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Chemische Grundlagen der menschlichen Blutgruppenspezifität*) 
W.T. J. MorGAn, London 


Am Anfang dieses Jahrhunderts zeigte LANDSTEI- 
NER [1], daß die Menschen in serologisch scharf differen- 
zierte Gruppen eingeteilt werden können. Er wiesnach, 
daß menschliche Erythrozyten häufig agglutiniert 
werden, wenn sie mit einem Serum vermischt werden, 
das von anderen Personen stammt. In einigen Fällen 
jedoch trat keine Agglutination ein. Es ergab sich, 
daß menschliches Blut in vier Gruppen eingeteilt 
werden konnte, je nachdem, ob die roten Blutkörper- 
chen einen oder zwei verschiedene Faktoren (später 
willkürlich als Faktoren A und B bezeichnet) oder 
keinen Faktor enthielten. Das serologisch spezifische 
Agens, das Anti-A oder Anti-B-Agglutinin, kommt im 
Serum vor und bewirkt die Agglutination derjenigen 
roten Blutkörperchen, die den A- bzw. B-Faktor 
enthalten. Antikörper, die Zellen spezifisch aggluti- 
nieren, die weder Faktor A noch Faktor B enthalten 
(Gruppe O), kommen normalerweise nicht vor, wes- 
wegen es nicht möglich ist, Zellen der Gruppe O direkt 
nachzuweisen. Aus diesen Befunden schloß Lanp- 
STEINER, daß das Serum eines Menschen keine Anti- 
körper für Antigene seiner eigenen Erythrozyten ent- 
halten kann. Schließlich entdeckte er eine genaue 
Beziehung zwischen verschiedenen Arten mensch- 
lichen Blutes (wie sie Tabelle 1 wiedergibt) und ent- 


Tabelle 1 
Spezifisch agglutinierbare Spezifisches 
Blutgruppe Substanz in den Iso-Agglutinin 
Erythrozyten im Serum 

A A Anti-B (ß) 
B B Anti-A («) 
AB AundB — 
fe) | Anti-A (a) und Anti-B (8) 


wickelte daraus ein System, das heute als das ABO- 
Blutgruppensystem bekannt ist [2]. 

Der Erfolg der Bluttransfusion [3], die so häufig 
in der modernen ärztlichen Praxis angewendet wird, 
hängt sehr maßgeblich vom Verständnis der serologi- 
schen Beziehungen zwischen den verschiedenen Arten 
menschlichen Blutes ab. Daher wurde die Serologie 
der Blutgruppenmerkmale seit LANDSTEINERS be- 
deutender Entdeckung [2] eingehend studiert. Nach 
den Serologen interessierten sich die Genetiker für die 
Verteilung der Blutgruppen in einzelnen Familien. 
Sie fanden, daß die Merkmale der Gruppen A, Bund OÖ 
nach den Mendelschen Gesetzen [4] vererbt werden, 
und heute nimmt man allgemein an, daß die Blut- 
gruppe eines Individuums von der Gegenwart von 
zwei oder drei allelomorphen Genen A, B, O abhängt. 
Jedes von ihnen nimmt im Chromosom den gleichen 
Platz ein. 

Beim Menschen trägt die eine Hälfte der Keim- 
zellen (Gameten) das eine Blutgruppen-Gen und die 
andere Hälfte das andere Blutgruppen-Gen. So produ- 


*) Vortrag, gehalten auf der 100. Versammlung der Gesellschaft 
Deutscher Naturforscher und Ärzte am 1. Oktober 1958 in Wies- 
baden. 
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ziert ein Angehöriger der Gruppe AB gleichviel A- 
und B-Gameten; ein Angehöriger der Gruppe AO 
erzeugt gleichviel A- und O-Keimzellen usw., während 
homozygote Individuen AA, BB und OO nur Gameten 
einer einzigen Art, A, B oder O liefern. So kann ein 
Kind kein Gen haben, das nicht in dem einen oder 
anderen seiner Eltern vorkommt. Welche Genotypen 
entstehen können, zeigt Tabelle 2, und ein typischer 
Familienstammbaum für ein AO x AO-Paar ist in 
Fig. 1 dargestellt. 


Tabelle 2 
Gen vom Gen vom Kombination Serologisch 
einen anderen der Gene een 
El il D i 
ternteil Elternteil (Genotyp) (Phänotyp) 
A A AA A 
A O AO A 
B B BB B 
B O BO B 
A B AB AB 
O 00 


Wenn A- oder B-Gene mit Gen O bei der Befruch- 
tung übertragen werden, ist serologisch nur der A- oder 
B-Faktor nachweisbar. Man sagt, A- und B-Gene sind 


Eltern Alo 


Gameten A 0 A 0 


Genolypen 
AIA 
Kinder [A 


Phanotypen 


A|A alo] 0/0] 


Gruppe A 


Gruppe0 


Fig. 1. Die Aussonderung von Blutgruppencharakteristika 


heterozygoter (AO)-Eltern 


dominant iiber O-Gene oder auch O-Gen ist rezessiv 
gegeniiber A- oder B-Genen. Der Homozygote AA 
und der Heterozygote AO gehören beide zur A-Gruppe, 
und es sind keine serologischen Methoden bekannt, 
mit denen man sicher den homozygoten von dem hetero- 
zygoten Zustand unterscheiden kann. 


Aus den Ergebnissen der serologischen und geneti- 
schen Studien, die oben beschrieben wurden, kann man 
schließen, daß die Blutgruppeneigenschaften der 
Erythrozyten von der Gegenwart von Substanzen auf 
ihrer Oberfläche abhängen, deren Bildung durch das 
entsprechende Blutgruppen-Gen kontrolliert wird. 

Die Gruppensubstanzen sind in Erythrozyten und 
Gewebszellen jedoch in einer Form enthalten, in der 
sie weder in Wasser noch in Salzlösungen löslich sind. 
Dieser Befund erklärt die Schwierigkeiten, denen alle 
Autoren begegnet sind, die versucht haben, die blut- 
gruppenspezifischen Substanzen auf der Oberfläche der 
roten Blutkörperchen zu isolieren und zu identifi- 
zieren. Man hat jedoch schon früh beobachtet, daß die 
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A-, B- und die sog. O-spezifischen Substanzen in wasser- 
löslicher Form in Speichel, Magensaft, Gewebsflüssig- 
keiten, Urin usw. [5] von ungefähr 75% aller Menschen 
ausgeschieden werden [6]. Die Fähigkeit, die A- oder 
B-Substanzen in den Körperflüssigkeiten auszu- 
scheiden, wird nach den Mendelschen Gesetzen domi- 
nant vererbt und von einem Sekretionsgen S ge- 
steuert. Sein Allel s verhindert zwar die Ausscheidung 
der Gruppensubstanzen, wenn es in doppelter Dosis 
vorhanden ist, hat aber keinen Einfluß auf das Vor- 
kommen der A- und B-Faktoren in den roten Blut- 
körperchen. 

Das lösliche Material [7], das Personen der 
Gruppe O ausscheiden, ist nicht ausschließlich Produkt 
der Aktivität des O-Gens, wie die A-und B-Substanzen 
die speziellen Produkte der Aktivitäten der A- und 
B-Gene sind. Personen der Gruppe O scheiden nämlich 
eine mucinähnliche Substanz aus, die eine große Zahl 
aktiver Substanzen menschlichen, tierischen und 
pflanzlichen Ursprungs neutralisiert, die vorzugsweise 
Zellen der Gruppe O agglutinieren. Dies ist der ur- 
sprüngliche Grund, weswegen die aktive Substanz 
mit O bezeichnet wurde. Die gleiche Substanz wird 
jedoch auch von Personen ausgeschieden, die zur A- 
und B-Gruppe oder gar zum Genotyp AB gehören. 
Diese letzteren besitzen nach der nunmehr voll aner- 
kannten Theorie von BERNSTEIN [8] über die Ver- 
erbung der ABO-Blutgruppen keinerlei O-Gen. Es 
scheint, daß das O-Gen amorph, d.h. ein inaktives 
Gen ist, das kein spezifisches Produkt erzeugt. Um 
Verwirrung zu vermeiden, ist empfohlen worden, die 
serologisch spezifische Komponente des Mucins, das 
von O-Gruppen-Personen und ebenso von Personen 
anderer Gruppen ausgeschieden wird, als Substanz H 
[9] zu bezeichnen, um sie als eine Substanz zu kenn- 
zeichnen, die der Mehrzahl der roten Blutkörperchen, 
Gewebsflüssigkeiten und Ausscheidungen gemeinsam 
ist, unabhängig von der ABO-Gruppe des Individuums. 
Die Substanz H ist vielleicht, wie später ausgeführt 
werden wird, eine Vorstufe der A- und B-Substanzen. 
In den Sekreten und auf den roten Blutkörperchen 
tritt sie dann auf, wenn sie nicht vollkommen in die 
spezifischen Substanzen A und B umgewandelt wird. 
Bei Abwesenheit der A- und B-Gene, d.h. bei Personen 
der Blutgruppe O erscheint die Substanz H allein in den 
Sekreten und auf der Oberfläche der Erythrozyten. 
Das Mucoid in den Sekreten von O-Gruppen-Personen 
wird daher heute allgemein als Substanz H und nicht 
mehr als Substanz O bezeichnet. 

Es bleiben noch ungefähr 25% Individuen, die 
weder A-, B- noch H-Substanzen in wasserlöslicher 
Form ausscheiden, und kürzlich konnte gezeigt 
werden [10], daß diese noch eine andere spezifische 
Substanz, ,,Lewis- oder Le?-Substanz‘ genannt, aus- 
scheiden. Dieses Material ist chemisch den A-, B- und 
H-Substanzen sehr ähnlich, ist aber ein spezifisches 
Produkt eines Gens Le“, das zu einem anderen geneti- 
schen System gehört [11]. Ganz wenige Fälle, wahr- 
scheinlich etwa 1% aller Personen, scheiden keine der 
bekannten Blutgruppensubstanzen aus, auch nicht das 
Material, das einen serologischen Charakter besitzt und 
einst als zweites ,, Lewis‘‘-Agglutinogen, Le”, angesehen 
wurde. Es muß jedoch erwähnt werden, daß unsere 
Kenntnis vom ‚Lewis‘-System der Blutgruppen noch 
lange nicht vollständig ist und daß vielleicht diese Men- 
schen einen nicht identifizierten ,,Lewis‘‘- oder ähn- 


lichen Faktor ausscheiden. Sicherlich scheiden auch 
sie einen mucinähnlichen Stoff irgendwelcher Art aus, 
wie man schon zeigen kann [10]. Der Ausdruck 
„Mucin‘“ wird am besten im physiologischen Sinn 
gebraucht, um ein visköses Sekret zu bezeichnen, 
dessen chemische Natur ganz unbekannt sein mag. 
Um etwas über die Chemie der Mucine zu erfahren, 
muß man die chemische Natur der verschiedenen 
Komponenten studieren, die, wie zu erwarten ist, von 
einem Mucin zum anderen variiert. In vielen Fäl- 
len besitzen die chemischen Substanzen, die aus 
einem schleimigen Sekret isoliert wurden, nicht das 
charakteristische schleimige Verhalten des nativen 
Mucins, und es ist tatsächlich noch wenig bekannt 
über die Natur der Kräfte, die die Wechselwirkung 
und Assoziation zwischen den Komponenten im Mucin 
hervorrufen und dadurch die enorm hochviskösen, 
polymolekularen Aggregate bilden, die in den nativen 
physiologischen Sekreten zu finden sind. Nur Kohlen- 
hydrat-Komplexe, die Aminozucker und Aminosäuren 
in fester Kombination enthalten und eine nachweisbare 
Gruppenspezifität besitzen, sollen in der folgenden 
Übersicht besprochen werden. 

Zahlreiche Studien über die Isolierung und Cha- 
rakterisierung von Molekül-Einheiten in Mucinen sind 
ausgeführt worden, seitdem EıcHWwALD in der Mitte 
des vorigen Jahrhunderts feststellte, daß Mucine aus 
Eiweiß und einem Zuckerradikal zusammengesetzt 
sind. Später zeigten HAMMERSTEN und MÜLLER 
in umfassenden Untersuchungen, die sie in den 
neunziger Jahren ausführten, die Bedeutung dieser 
schlecht definierten Gruppe von Substanzen und er- 
kannten einige ihrer charakteristischen Eigenschaften, 
wie leichte Zersetzbarkeit durch Alkali, hohen Kohlen- 
hydratgehalt und in vielen Fällen ihre Nichtkoagulier- 
barkeit durch Hitze. Eine Nachprüfung der Methoden, 
die damals zur Isolierung des Materials benutzt wur- 
den, erweckte den Verdacht, daß die erhaltenen Prä- 
parate Gemische waren und daß neben der schleimigen 
Hauptkomponente noch andere Kohlenhydrate und 
Proteinreste vorhanden waren [12]. Es muß jedoch 
betont werden, daß es selbst heutzutage mit aller 
modernen Technik der physikalischen Chemie außer- 
ordentlich schwierig ist, die Homogenität dieses 
Materials, dessen physikalische Eigenschaften oft so 
anomal sind, zufriedenstellend darzutun. 

Nachdem wir die Beziehungen der Blutgruppen 
innerhalb der ABO- und Lewis-Systeme sowie die 
Natur des Mucins in breiten Zügen oberflächlich 
kennen gelernt haben, können wir uns nunmehr mit 
den Fortschritten der strukturchemischen Aufklärung 
der bemerkenswerten serologischen Spezifität be- 
schäftigen, welche die menschlichen Erythrozyten und 
Gewebsextrakte sowie die transparenten viskös elasti- 
schen Schleime so vieler natürlicher Sekrete besitzen. 
Erst in den letzten Jahren hat man mit dem umfassen- 
den Studium der chemischen Natur dieser gruppen- 
spezifischen Materialien begonnen, und ihre vollstän- 
dige Charakterisierung bleibt noch ein Problem von 
hervorragendem Interesse. 


Die Isolierung gruppenspezifischer Substanzen 
Anfangs versuchte man, die serologisch-spezifischen 
Substanzen aus den Erythrozyten mit Äthanol und 
anderen organischen Lösungsmitteln zu extrahieren 
[13]. Die erhaltenen Produkte waren wenig aktiv und 
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niemals befriedigend rein. Immerhin ergab sich, daB 
die spezifischen Substanzen wahrscheinlich — minde- 
stens zum Teil — Kohlenhydratnatur besitzen. Die 
besonderen Schwierigkeiten bei der Isolierung der 
Gruppensubstanzen aus Erythrozyten liegen darin, 
daß diese spezifischen Stoffe wahrscheinlich irgendwie 
mit Lipoid- und möglicherweise Proteinbestandteilen 
der Oberfläche der roten Blutkörperchen verbunden 
und folglich praktisch unlöslich in Wasser sind. Kürz- 
lich erschienen zwar Ergebnisse mehrerer wichtiger 
Untersuchungen über die Natur der spezifischen 
Substanzen, die aus der Erythrozytenoberfläche iso- 
liert worden waren [14], aber es muß zugegeben 
werden, daß heute noch wenig Präzises über die chemi- 
schen Bestandteile dieser serologisch spezifischen Kom- 
plexe bekannt ist. 


Man kann gewisse spezifische Rezeptorenstellen 
auf der Erythrozytenoberfläche getrennt inaktivieren, 
wenn man unter sorgfältig kontrollierten Bedingungen 
mit Perjodat oxydiert [15]. In einigen Fällen können 
diese gruppenspezifischen Rezeptoren durch Enzyme 
[16], die die wasserlöslichen Gruppensubstanzen spezi- 
fisch angreifen, zerstört werden. Die Resultate von 
Experimenten dieser Art beweisen zusätzlich indirekt, 
daß innerhalb der ABO- und Lewis-Blutgruppen- 
systeme die für die spezifischen serologischen Eigen- 
schaften verantwortlichen Substanzen höchstwahr- 
scheinlich Kohlenhydratnatur besitzen. 


Seit ihrer Entdeckung vor etwa 30 Jahren sind 
viele Arbeiten [17] über die Isolierung und chemische 
Charakterisierung der gruppenspezifischen Substanzen 
ausgeführt worden. Die meisten Autoren berichteten, 
daß sie die aktiven Substanzen ihrer Natur nach für 
Kohlenhydrate hielten, daß sie aber Präparate mit 
A-, B- oder H-Aktivität chemisch nicht unterscheiden 
könnten. Es scheint jedoch bisher keine Gruppensub- 
stanz menschlichen Ursprungs beschrieben worden zu 
sein, die nicht durch unspezifisches Material verun- 
reinigt gewesen wäre. 


MEYER [18] isolierte als erster aus Magenschleim- 
haut vom Schwein durch peptische Hydrolyse ein 
neutrales Polysaccharid, das starke Blutgruppen-A- 
Aktivität besaß. Dieses Material kann leicht in großen 
Mengen erhalten werden und wurde in der Folge von 
vielen Autoren [17] im einzelnen untersucht. Es er- 
wies sich als ein Gemisch, in dem mindestens eine 
Komponente ein Polysaccharid war, das keine A-, 
aber starke H-Spezifität besaß [19]. Diese und ähn- 
liche Untersuchungen erstreckten sich auf schleimige 
Substanzen, die von vielen Tierarten zu erhalten sind. 
Sie haben viel zu unserem Verständnis der mensch- 
lichen Blutgruppensubstanzen beigetragen, die sich 
chemisch und serologisch ähnlich verhalten, aber nur 
in begrenzten Mengen zugänglich sind. Dieser Über- 
blick wird so weit wie möglich nur Arbeiten über Sub- 
stanzen menschlichen Ursprungs berücksichtigen. 


Da man aus Magensaft und Speichel, die bis vor 
wenigen Jahren als ergiebigste Quellen für wasserlös- 
liche Blutgruppensubstanzen galten, nur geringe Aus- 
beuten erhielt, untersuchte man auch die Flüssigkeit 
der Ovarialcysten und entdeckte, daß diese pathologi- 
schen Wucherungen ebenfalls reich an gruppenspezifi- 
schem Material sind und häufig auch beträchtliche 
Mengen aktiver Substanz enthalten [20]. Nach den 
neuesten Untersuchungen findet sich auch im Meco- 


nium, dem ersten Stuhl des Neugeborenen [27], viel 
gruppenspezifisches Material. 

Man hat zwar verschiedene Methoden für die Iso- 
lierung und Reinigung der Gruppensubstanzen be- 
schrieben, aber allgemein gefunden, daß man den 
größten Teil des begleitenden unspezifischen Eiweißes 
sowie andere Verunreinigungen am besten entfernen 
kann, indem man die gefriergetrocknete Gewebs- 
flüssigkeit oder das Sekret mit kaltem 90%igem Phenol 
extrahiert [22]. Bei dieser Behandlung bleibt als 
phenolunlöslicher Rückstand in der Hauptsache ein 
Mucopolysaccharid zurück, das den größten Teil der 
spezifischen Aktivität des ursprünglichen Sekretes 
besitzt. Die aktiven Substanzen können dann durch 
hochtouriges Zentrifugieren sowie durch Fraktionieren 
aus Wasser oder bestimmten organischen Lösungs- 
mitteln von unspezifischen Verunreinigungen weit- 
gehend befreit werden. Hohe Temperaturen sowie 
stark saure oder alkalische Reagenzien sind zu ver- 
meiden oder auf ein Minimum zu reduzieren. Wenn 
man diese Bedingungen bei der Behandlung der 
großen labilen Molekülarten der serologisch spezifi- 
schen Gruppensubstanzen einhält, gelingt es, irrever- 
sible Veränderungen des Materials weitgehend zu ver- 
meiden und so die Substanzen fast unverändert oder 
im nativen Zustand in genügenden Mengen für die 
chemische Untersuchung zu erhalten [23]. 


Das spezifische Makromolekül 


Man wird die makromolekulare Struktur der spezi- 
fischen Substanzen nur dann mit Erfolg untersuchen 
können und zu begründeten Ergebnissen gelangen, 
wenn sie aus den nativen Sekreten und Gewebsextrak- 
ten mit mehreren verschiedenen Methoden dargestellt 
und dann im einzelnen chemisch, physikalisch und 
immunologisch analysiert werden. Aus der Literatur 
geht hervor, daß zur Darstellung der hochgereinigten 
menschlichen Blutgruppensubstanzen in irgendeinem 
Stadium fast ausnahmslos 90% Phenol (flüssig) be- 
nutzt wird. Es gibt keinen Beweis dafür, daß Phenol 
den spezifischen serologischen Charakter der nativen 
Mucopolysaccharidmoleküle irgendwie ändert, aber 
begrenzte Verschiebungen in den physikalischen und 
chemischen Eigenschaften der Makromoleküle könnten 
die Folge einer solchen Behandlung sein. Erst nach 
vollständiger Überprüfung der Substanzen, die durch 
völlig verschiedene Methoden gewonnen worden sind, 
kann man angeben, ob der schließlich isolierte und für 
die Untersuchungen ausgewählte Stoff der spezifischen 
Originalsubstanz ziemlich ähnlich ist oder nicht. Um 
das zu beweisen, müssen zusätzliche Methoden zur 
Isolierung der Gruppensubstanzen aus nativen Se- 
kreten ersonnen werden. So wurde vorgeschlagen [24], 
die in den Sekreten und Gewebsextrakten enthaltenen 
Begleitproteine durch die bei pp 7 wirkenden proteoly- 
tischen Enzyme Ficin und Papain zu entfernen. Man 
weiß allerdings, daß diese Enzyme zwar eindeutig, 
aber sehr begrenzt die physikalischen und serologi- 
schen Eigenschaften der Gruppensubstanzen ver- 
ändern; aus diesem Grunde kann die Methode nicht 
benutzt werden, wenn unveränderte oder ‚native‘ 
Präparate der spezifischen Substanzen erforderlich 
sind. Trennmethoden [25], die auf Elektrodekan- 
tation (Elektrokonvektion) oder auf der Bildung von 
Boratkomplexen beruhen, sind vorgeschlagen worden, 
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aber die Reinheit der mit diesen Methoden isolierten 
Substanzen ist nicht vollständig bewiesen worden. 


Die Eigenschaften der spezifischen Substanzen 


Homogenitét. Zunächst muß auf Grund von 
physikalischen, chemischen und immunologischen 
Messungen eindeutig bewiesen werden, daß das er- 
haltene Material wirklich homogen ist, sonst kann 
man der nachfolgenden Isolierung von nur kleinen 
Mengen eines besonderen Zuckers oder einer Amino- 
säure keine Bedeutung beimessen. Leider ist es außer- 
ordentlich schwierig, die Homogenität der Haupt- 
komponenten von mucinähnlichen Stoffen dieser Art 
festzustellen. 

In unseren eigenen Studien [26] haben wir ge- 
wöhnlich gefordert, daß die Gruppensubstanzen physi- 
kalisch (Elektrophorese, Ultrazentrifuge, optische 
Rotation), chemisch (konstante analytische Daten 
nach fraktionierten Löslichkeitstests) und serologisch 
(spezifische Fällung und Hemmung der Hämaggluti- 
nation) keine Spur von Heterogenität zeigen durften. 
KABar u. Mitarb. {27} haben eine brauchbare quanti- 
tative Methode angegeben, nach der die Gruppen- 
substanzen mit dem entsprechenden Immunserum 
spezifisch ausgefällt werden. Sie liefert noch einen 
zusätzlichen Beweis für die Homogenität. Selbstver- 
ständlich soll jede verfügbare Methode angewandt 
werden, denn nur so kann man beweisen, daß die 
spezifischen Substanzen frei von nachweisbarer Hetero- 
genität sind. 

Wenn auf Grund dieser Prüfungen anzunehmen 
ist, daß die Präparationen der Gruppensubstanzen frei 
von beträchtlichen Mengen anderen Materials sind, 
können einige wertvolle Beobachtungen über ihre 
Eigenschaften gemacht werden. 

Nach vorläufigen Ergebnissen sind die spezifischen 
Substanzen makromolekulare Komplexe mit einem 
Teilchengewicht von ungefähr 200 bis 300x 10° und 
einer beträchtlichen Strukturasymmetrie, deren Ach- 
senverhältnisse etwas größer als 100 sind. Die Sub- 
stanzen zeigen keine Absorptionsgipfel im ultraviolet- 
ten Bereich (220 bis 310 my). 

Chemie. Alle Präparate der spezifischen Substan- 
zen sind qualitativ gleich zusammengesetzt und ent- 
halten unabhängig von der Gruppenspezifität die 
gleichen vier Zuckerkomponenten: L-Fucose, D-Ga- 
lactose und zwei Aminozucker: D-Glucosamin und 
D-Galactosamin. Galactose und Glucosamin wurden 
zuerst von FREUDENBERG und EICHEL [28], Fucose 
von Bray, HENRY und Stacey [29] als Methylderivat 
und der Aminozucker Galactosamin von AMINOFF und 
MorGan [30] isoliert und identifiziert. Soweit be- 
kannt ist, enthält jede spezifische Substanz die 
gleichen 11 Aminosäuren. Es ist jedoch möglich, daß 
in diesen Substanzen zusätzliche Aminosäuren [37] in 
sehr kleinen Mengen existieren. Wenn die Homogeni- 
tät der spezifischen Substanz nicht sicher bewiesen 
ist, muß die Gegenwart von zusätzlichen Aminosäuren 
mit Vorsicht betrachtet werden, da selbst sorgfältig 
dargestellte spezifische Substanzen am wahrschein- 
lichsten mit Eiweiß und Polypeptiden verunreinigt 
sind. Von allen Aminosäuren, die in jeder Substanz 
vorhanden sind, ist Threonin in der größten Menge 
vertreten. Diese Aminosäure macht zusammen mit 
Serin und Prolin ungefähr die Hälfte der Gesamt- 


aminosäuren aus. Aromatische und schwefelhaltige 
Aminosäuren fehlen. 

Nach diesen Befunden gehören die Blutgruppen- 
substanzen zur Klasse der Mucopolysaccharide, ent- 
halten also Kohlenhydrate “nd Aminosäuren, die 
durch primäre chemische Bindungen miteinander ver- 
knüpft sind. Typische Analysenwerte [32] für Präpa- 
rate der spezifischen Substanzen, wie sie durch direkte 
Bestimmung oder durch quantitative Papierchromato- 
graphie erhalten werden, sind in Tabelle 3 zusammen- 


Tabelle 3. Analytische Zahlen (Durchschnittswerte) für Präparate 
von den he, 


4 b 
Diuigrupp 


Stick- Hexos- | Reduk- 
stoff | Fucose | Acetyl | “amin tion 
| 
A-Substanz. . . 5,4% 19% | 9,0% | 29% 54% 
H-Substanz +) 1.5,3% 18% | 86% | 28% 50% 
Le*-Substanz . . | 5,0% | 14% | 9,9% | 32% 56% 
B-Substanz . . . | 5,6% 16% | 7,0% | 24% 52% 


AB Substanz .. | 5,6% | 17% | — | 26% 54% 
gestellt. Die Werte variieren etwas von Darstellung 
zu Darstellung, was höchstwahrscheinlich von dem 
erreichten Reinheitsgrad und vielleicht auch von gene- 
tischen Gründen, die später erörtert werden sollen, 
abhängt. 

Die quantitativen Analysenwerte zeigen, daß die 
spezifischen Stoffe in ihrer chemischen Zusammen- 
setzung einander sehr ähnlich sind. Gewisse Unter- 
schiede treten jedoch konstant auf. Eine Prüfung der 
Analysendaten weist darauf hin, daß eine deutliche Be- 
ziehung zwischen der Menge eines einzelnen Zuckers in 
einem gruppenspezifischen Mucopolysaccharid und sei- 
ner serologischen Spezifität besteht. B-Gruppensub- 
stanzen haben z. B. einen höheren Galactosegehalt als 
A-, H- oder Le?-Substanzen, und A-Substanzen ent- 
halten mehr Galactosamin als B-, H- oder Le?-Sub- 
stanzen. Das Verhältnis von Glucosamin zu Galactos- 
amin ist auch ermittelt worden [33]; es beträgt un- 
gefähr 1,2 für A-Gruppensubstanzen und etwa 2,5 für 
B-Substanzen. Weiter besteht eine strenge Beziehung 
zwischen der serologischen Spezifität und dem Ver- 
hältnis von Galactose zum Gesamtaminozucker. Für 
die A-Gruppensubstanzen liegt es ungefähr bei 0,6, für 
die B-Stoffe dagegen bei etwa 1,1. Es scheint jedoch 
zweifelhaft, ob die Werte der obigen Verhältnisse 
direkt für die serologische Spezifität innerhalb der 
ABO- und Le?-Klassifizierung verantwortlich sind. 
Die Fucose kommt in den A-, B-, H- und Le?-Sub- 


stanzen nur als L-Fucose vor und wird schon durch’ 


Erhitzen mit verdünnter Essigsäure entfernt. Wenn 
man die Substanzen mit mildem Alkali (0,05 nNa,CO,) 
einige Minuten erhitzt [34], werden sie schnell in rela- 
tiv kleine Bruchstücke gespalten, die durch eine Cello- 
phanmembran diffundieren. 

Das allgemeine Verhalten der gruppenspezifischen 
Komplexe zeigt, daß sie nicht einfach eine lose Ver- 
bindung eines makromolekularen Polysaccharids mit 
einem großen Eiweißteil sind, sondern daß in jeder 
Substanz Kohlenhydratketten mit Peptideinheiten eng 
verknüpft sind. 


Serologisch aktive Strukturen innerhalb der spezifischen 
Mucopolysaccharide 

Die Erkenntnis, daß Mucopolysaccharid-Komplexe, 

die aus fest miteinander verknüpften Kohlenhydrat- 

und Aminosäure-Einheiten zusammengesetzt sind, 
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beim Menschen fiir die Blutgruppen-Spezifitat inner- 
halb der ABO- und Lewis-Gruppensysteme verant- 
wortlich sind, hatte zur Folge, daB die kleineren chemi- 
schen Strukturen innerhalb der Komplexe, insbe- 
sondere die der Kohlenhydrate, die zusammen die 
spezifischen Substanzen ausmachen, eingehend unter- 
sucht wurden. Studien dieser Art sollten die Frage 
beantworten: ,,Welcher Natur ist die einfachste Struk- 
tur innerhalb jedes gruppenspezifischen Makromole- 
küls, die für ihre bemerkenswerte serologische Spezifi- 
tät verantwortlich ist?“ _ 


Das erste Anzeichen, daß in jeder der spezifischen 
Substanzen ein einfach -zusammengesetzter Zucker 
enger mit der serologischen Spezifität verknüpft ist als 
die anderen, ergab sich aus der Hemmung der Aggluti- 
nation durch einen einfachen Zucker. LANDSTEI- 
NER [35] zeigte als erster, daß Substanzen niederen 
Molekulargewichts, die eine ähnliche oder gar identi- 
sche Struktur wie die immunologisch entscheidende 
Gruppe eines komplexen Antigens besitzen, sich mit 
dem Antikörper verbinden und so kompetitiv die 
Reaktion zwischen Antigen und Antikörper hemmen 
können. Die Konzentration der einfachen Substanz, 
die für die Hemmung nötig ist, wird um so niedriger 
sein, je fester sie gebunden wird und je enger verwandt 
sie mit der maßgeblichen Gruppe ist. Bei der Anwen- 
dung dieser Tests auf die Blutgruppensubstanzen ergab 
sich zunächst, daß L-Fucose als einziger von allen in 
diesen spezifischen Stoffen enthaltenen Zuckern und 
noch vielen anderen, die außerdem geprüft wurden, 
die Agglutination von O-Zellen durch Aal-Anti-H-Se- 
rum hemmt. Also ist L-Fucose für die H-Spezifität [36] 
wichtig. Die Ergebnisse dieser Tests sind in Tabelle 4 
wiedergegeben. Eine Überprüfung der Hemmfähig- 
keit von a- und ß-Methyl-r-fuco-pyranosiden und 
a- und f-Fuco-furanosiden zeigte, daß «-L-Fuco- 
pyranosyl-Struktur am stärksten hemmt und daher 
am besten auf Aal-Antikörper paßt. Hemmexperi- 
mente, die mit einem Anti-H-Reagenz pflanzlichen 
Ursprungs, nämlich mit einem Extrakt von Lo- 
tus tetragonolobus-Samen durchgeführt wurden (Ta- 
belle 4), bestätigten die spezifische Rolle der «-L-Fuco- 


Tabelle 4 


Verdünnung der Substanz 


Hemmsubstanz Lotus tetragonolo- 


bus-Extrakt Aalserum 


H-Substanz (Mensch). . . 
H-Substanz (Schwein) . . 
a-Methyl-L-fucopyranosid 
B-Methyl-L-fucopyranosid 
2-Desoxy-L-fucose . . . . 12800 


1:25600 1 
1 1 
1 1 
1 1 
1 1 
1 1 
% 1 
1 1 
1 1 
1 1 
1 1 
1 1 
1 1 


125600 
:25600 
:51200 
:12800 


6-Desoxy-r-talose . . . 400 
D-Arabinose 200 
p-Digitoxose 200 
N-Acetvlglucosamin . . . 200 
D-Ribose . . 2... 100 
50 
50 


pyranosyl-Struktur gegenüber H-Spezifität [37]. Die 
Hemmung der Agglutination von A-Zellen durch Anti- 
A-Reagentien von Pflanzensamen aus Viccia Cracca 
ergab auch den ersten Anhalt dafür, daß N-Acetyl- 
Galactosamin für die A-Spezifität wichtig ist. Die 
Anti-H- oder Anti-A-Körper des Menschen und des Ka- 
ninchens werden in ihrer Wirkung auf O- und A-Zellen 


durch die einfachen fraglichen Zucker nicht gehemmt, 
vermutlich deswegen, weil ihre Haftgruppen gegen 
einen breiteren Bezirk von chemischen Gruppen in den 
spezifischen Substanzen gerichtet sind, also eine ge- 
nauere strukturelle Übereinstimmung benötigen. Diese 
Ansicht wird durch die Beobachtung gestützt, daß 
zwar N-Acetyl-galactosamin allein die Agglutination 
von A-Zellen durch menschliches Anti-A-Serum nicht 
hemmt, wohl aber eines der Disaccharide, die aus 
menschlicher A-Substanz isoliert wurden, nämlich 
&-N-Acetyl-galactosaminoyl-(1—3)-galactose hem- 
mend wirkt [38]. Mit der quantitativen Hemmung 
der Fällung durch menschliches Anti-A-Serum konnten 
KABAT und LEsKowITz [39] die Bedeutung des N-Ace- 
tyl-galactosamins für die A-Spezifität bestätigen, 
ferner beweisen, daß eine «-D-Galactosid-Struktur das 
B-Anti-B-System hemmt. 


Ein weiterer und unabhängiger Beweis für die 
Rolle, die die Zucker L-Fucose, N-Acetyl-p-galactos- 
amin und D-Galactose bei H-, A- bzw. B-Spezifität 
spielen, ergab sich aus den Enzym-Hemmungsexperi- 
menten [40]. In diesen wurde gefunden, daß die 
enzymatische Hydrolyse jeder spezifischen Substanz 
durch Zucker, die in jeder Gruppensubstanz enthalten 
sind, spezifisch gehemmt wird. Die Enzyme, die die 
A-, B- und H-Substanzen durch Hydrolyse inakti- 
vieren, wurden aus Trichomonas foetus [41] oder aus 
Cl. welchii [42] dargestellt. Die in Tabelle 5 zusam- 
mengefaßten Ergebnisse zeigen klar, daß die enzy- 


Tabelle 5. Prozentgehalt an Substrat, welches unverändert verbleibt, 
wenn T. foetus-Enzyme auf die Blutgruppe-A-Substanzen in der 
Gegenwart von Zuckern einwirken 


Unverändertes Substrat- % 

Zucker A-Sub- | B-Sub- | H-Sub- 

stanz stanz stanz 
Kontrolle (kein Zucker zugefügt). . 3 1 1 
N-Acetyl-p-glucosamin ...... 1 1 1 
N-Acetyl-p-galactosamin . . . . . 100 6 1 
a- und 3-Methyl-r-fucopyranosid . . 3 1 3 


matische Hydrolyse jedes dieser Substrate durch 
einen anderen Zucker gehemmt wird. Vermutlich 
wird jedes Material durch ein anderes Ferment zer- 
setzt, und höchstwahrscheinlich sind die Zucker, die 
die spezifische Hemmung herbeiführen, die gleichen, 
die durch die Wirkung des Enzyms aus der ent- 
sprechenden Blutgruppe in Freiheit gesetzt werden. 
Diese vorläufigen Schlüsse liefern eine Basis für 
weitere Untersuchungen. Wenn sie richtig sind, dann 
ist der Zucker, der in erster Linie für die A-Spezifität 
verantwortlich ist, N-Acetyl-galactosamin, für die 
B-Spezifität D-Galactose und für die H-Spezifität 
L-Fucose. 

Bevor wir die Beschreibung dieser Versuche zur 
Identifizierung der chemischen Einheiten in den für 
die serologische Spezifität verantwortlichen Struk- 
turen verlassen, wollen wir ein weiteres wichtiges Bei- 
spiel dafür betrachten, wie sowohl Studien über die 
Enzym- als auch die Antikörperhemmung Anhalts- 
punkte dafür geliefert haben, welche chemische Struk- 
tur höchstwahrscheinlich für die Spezifität der Lewis- 
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(Le*)-Substanz verantwortlich ist [43]. Dieses Muco- 
polysaccharid wird in Sekreten von Individuen ge- 
funden, die keine wasserlöslichen A-, B- oder H-Sub- 
stanzen ausscheiden, die sog. ,,Nicht-Ausscheider“. 
Enzyme, die aus Cl. welchii [42] oder Trichomonas 
foetus [41] dargestellt wurden, zerstören [44] die sero- 
logische Aktivität der Le*-Substanz. Die Wirkung 
dieser Enzyme konnte durch L-Fucose aufgehoben 
werden [45]. Auf den ersten Blick könnte diese Be- 
obachtung eine Beziehung zwischen H- und Le?- 
Spezifität andeuten, weil die Reaktion von Anti-H mit 
H-Substanz ebenfalls von L-Fucose gehemmt wird. Sero- 
logisch jedoch sind diese beiden Substanzen ganz ver- 
schieden. Wahrscheinlich bestehen aber noch andere 
strukturelle Unterschiede zwischen den H- und den Le?- 
Substanzen wie etwa die Art der Bindung der L-Fucose 
oder die Natur des benachbarten Zuckers. Nach den 
Resultaten der Enzymhemmung könnten irgendwelche 
Oligosaccharide, die Fucose enthalten, die Agglutina- 
tionsreaktion zwischen Le(a+-)-Erythrozyten und Anti- 
Le?-Serum hemmen. Bis vor kurzem waren Oligosaccha- 
ride, die L-Fucose und Galactose und/oder Aminozucker 
enthalten, nicht bekannt, aber durch R. Kunns [46] 
hervorragende Untersuchungen über die Struktur der 
Oligosaccharide in der menschlichen Milch sind eine 
Anzahl solcher Stoffe, die L-Fucose als Bestandteil 
enthalten, nun beschrieben worden. Durch die Freund- 
lichkeit von Prof. KuHN konnten wir sechs dieser 
Oligosaccharide prüfen, zusammen mit einer siebten 
Verbindung, Lacto-N-Tetraose, die auch aus mensch- 
licher Milch isoliert wurde, aber keine Fucose enthält. 
Die Verbindungen haben folgende Trivialnamen und 
Konstitutionen. 


1. Lacto-N-tetraose [47] 
2. Lacto-N-fucopentaose I [48] 
(1>2) 


a-L-fucosyl 


3. Lacto-N-fucopentaose II [49] 
-(1>3)-O-ß-D-galactosyl-(1—4)-D-glucose 
4. Lacto-N-difucohexaose [50] 


(12) (14) 


a-L-fucosyl a-L-fucosyl 


5. Fucosido-lactose [51] 
a-L-fucosyl 
6. Fucosido-galactose [52] 


O-a-L-fucosyl-(1—2)-D-galactose 


7. Lacto-difucotetraose [53] 
O-B-D-galactosyl-(1—4)-D-glucose 
(1 (1 


a-L-fucosyl &-L-fucosyl 


In diese Tests wurden noch aufgenommen: Lacto- 
N-Fucopentait II [53], in dem die Endglucose von 
Lacto-N-Fucopentaose II zu Sorbit reduziert worden 
ist, und drei andere Fucose-disaccharide: «-L-Fucosyl- 
(1>2)-, (1>3)- und (1—4)-L-Fucose, die aus Fucoi- 
din [54] isoliert wurden. Die Fucose, die in diesen 
Disacchariden und in allen den Oligosacchariden aus 
der Milch enthalten ist, soll in der Pyranose-Form 
vorliegen. Schließlich wurden noch folgende Zucker 
in den Hemmtests geprüft, von denen jedoch keiner in 
einer Konzentration von 1% hemmend wirkte: D-Glu- 
cose, D-Arabinose, L-Rhamnose, D-Xylose, D-Fructose, 
L-Fucodesose, Methyl-«- und -f-p-galacto-pyranosid, 
Methyl-«- und -f-L-fucopyranosid, Methyl-«-L-fuco- 


-furanosid, Methyl-«- und -$-N-acetyl-p-glucosaminid, 


Methyl-2-O-methyl-L-fucopyranosid, 8-D-(1—3)-, 
ß-D-(1>4)- und $-D-(1—6)- Galactosyl-N-acetyl-p- 
glucosamin, Melibiose, Cellobiose, Laminaribiose und 
Raffinose. Nach den Ergebnissen (Tabelle 6) der 
Hemmtests ist von allen geprüften Zuckern nur Lacto- 
N-fucopentaose II fähig, menschliches Anti-Le?-Se- 
rum zu hemmen. Der Befund, daß Lacto-N-tetraose 
nicht hemmt, unterstützt die Annahme, daß L-Fucose 
eine wichtige Rolle bei der bestimmenden Spezifität 


Tabelle 6. Mengen an Le*-Substanz und Zuckern, die menschliches 
Anti-Le®*-Serum hemmen 


Mindestmenge 
Substanz an Hemmsubstanz*) 
(ug/0,1 cm?) 
Le*-Substanz vom Menschen... . . . 0,04 
a-Fucosyl-(12)-fucose ........ 1000,00 
a« Fucosyl-(1>2)-galactose ....... 1000,00 
Fucosido-lactose ........... 1000,00 
1000,00 
Lacto-difucotetraose ......... 1000,00 
Lacto-N-fucopentaoseI ........ 1000,00 
Lacto-N-fucopentaoseII ....... 1,00 
Lacto-N-fucopentait II ........ 1,00 
Lacto-N-difucohexaose ........ 60,00 


*) Gleiches Volumen von Hemmsubstanz zum Volumen von 
Anti-Le®-Serum. 


der Le*-Substanz spielt, da die Tetraose sich von der 
stark aktiven Lacto-N-fucopentaose II nur dadurch 
unterscheidet, daß die letztere ein «-L-Fucosyl-Radi- 
kal enthält, das als Seitenkette durch eine (1—4)-Bin- 
dung an N-Acetyl-D-glucosamin gebunden ist. Die 
Nachbarschaft eines zweiten Fucosemoleküls, das an 
die nicht reduzierende Endgruppe der Galactose ge- 
bunden ist wie bei der Lacto-N-difucohexaose, scheint 
die spezifische Verwandtschaft zu schwächen, da das 
Hexasaccharid viel weniger hemmt als Lacto-N-fuco- 
pentaose II. Wenn die Fucose mit einer (1—2)-Bin- 
dung an Galactose gebunden ist wie bei der Lacto-N-fu- 
copentaose I, Fucosido-lactose oder «&-Fucosyl-(1—2)- 
galactose, besitzen die Substanzen keine Aktivität, 
und es ist offensichtlich, daß die Voraussetzungen für 
die Spezifität des Le*-Antikérpers nicht erfüllt werden 
können. Die Beobachtung, daß die Hemmwirkung von 
Lacto-N-fucopentaose II sich nicht verringert, wenn 
die Endglucose zu Sorbit reduziert ist, zeigt an, daß 
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die Glucoseeinheit bei der durch die Pentaose II her- 
vorgerufenen spezifischen Hemmung keine Rolle spielt. 

Die Lacto-N-difucohexaose hemmt wahrscheinlich 
nur deswegen so schwach, weil die zusätzliche L-Fucose 
in diesem Hexasaccharid sterisch hindert. Umgekehrt 
könnte man vermuten, daß der Aktivität der Penta- 
ose II möglicherweise das spezifisch räumliche Muster 
der folgenden Struktur zugrunde liegt [45], ferner, daß 
eine verzweigte Trisaccharideinheit, die aus zwei nicht 
reduzierenden Endeinheiten: «-L-Fucosyl- und B-p-Ga- 
lactosyl- und N-Acetyl-D-glucosamin gebildet ist, als 
spezifisch wirksame Gruppe bei Le*-serologischen 
Reaktionen wirkt. Es muß bemerkt werden, daß das 
Pentasaccharid erheblich weniger hemmt als das 
homologe spezifische Mucopolysaccharid. Die aktive 
Struktur in der Lacto-N-fucopentaose II kann nur 
zum Teil der spezifischen Konfiguration in der Le*-Sub- 
stanz entsprechen. 


H-CO-CH 3 


H OH 
B-D-galactosy! 

Nachdem enzymatische und serologische Hemm- 
studien [36], [37], [40] ergeben haben, daß L-Fucose 
bei der H-Spezifität eine Rolle spielt, haben KuHN 
und OsMmAn die Oligosaccharide 2 bis 5 geprüft, ob 
sie die Agglutination von O-Zellen durch Aal-Serum 
(Anti-H-Aktivität) hemmen. Mit Ausnahme der 
Fucosido-Lactose, die nur leicht hemmt, waren alle 
Verbindungen inaktiv in diesem System, obwohl vier 
von den fünf getesteten «-L-Fucosyl-Strukturen ent- 
hielten. 


Struktur-Studien 


Die Anwendung von chemischen Standardmetho- 
den hat bis jetzt nur wenig zur Aufklärung der Struk- 
tur der spezifischen Mucopolysaccharide beigetragen. 
Das liegt an der labilen Natur der Mucopolysaccharide, 
an der Unsicherheit, inwieweit sie homogen sind, 
ferner an der Anwendung von Reaktionen wie der 
Perjodat-Oxydation auf diese komplexen Moleküle, 
bevor deren Verhalten an einfachen Modellsubstanzen 
bekannter Struktur überprüft worden war. Nachdem 
nun spezifische Substanzen von nachgewiesener Homo- 
genität verfügbar sind und viele Oligosaccharide be- 
kannter Struktur, die Aminozucker enthalten, isoliert 
und synthetisiert worden sind, können wir von neuem 
versuchen, weitere Informationen über die Struktur 
der Gruppensubstanzen unter Benutzung anerkannter 
Verfahren zu erhalten. 


Milde Säurehydrolyse der Gruppensubstanzen 
Um mehr über die Natur der glycosidischen Ver- 
knüpfungen und die Reihenfolge der Zuckerreste in 
der Kohlenhydratstruktur innerhalb der Gruppen- 


substanzen zu erfahren, wurden die Produkte der 
Partialhydrolyse der spezifischen Mucopolysaccharide 
mit Mineralsäure untersucht. 

Serologisch. Während milder Säurehydrolyse ver- 
lieren die Gruppensubstanzen ständig an serologischer 
Aktivität, gemessen an der Hemmung der Iso-Aggluti- 
nation. Nur die Eigenschaft der A-Substanz, die 
Hämolyse von Schafzellen durch Kaninchen-Anti-A- 
Serum und Komplement zu hemmen, wird beträcht- 
lich gesteigert, besonders am Anfang der Hydrolyse. 
Von dem Hämolyse-Test wird allgemein angenommen, 
daß er die ,,Forssman‘‘- oder ,,heterophile‘’ Kompo- 
nente des A-Agglutinogens und damit eine serologische 
Eigenschaft der A-Substanz mißt, die, wenn auch nahe 
verwandt, so doch verschieden von der ist, die durch 
die Iso-Agglutination-Hemmtechnik erfaßt wird. 

Die A-, B- und H-Substanzen reagieren nur 
schwach mit dem Antikörper gegen Pneumococcus 
Typ XIV; aber nach der Hydrolyse entsteht aus je- 
dem dieser Mucopolysaccharide eine Komponente, die 
eine gleiche oder überschneidende Spezifität wie die 
des spezifischen Polysaccharids des Pneumococcus- 
Typs XIV besitzt [57]. Wenn die Fucose durch milde 


'Säurehydrolyse entfernt wird, scheinen Strukturen 


frei zu werden, die mit dem Pneumococcus-Antikörper 
reagieren. Die Fucose-Moleküle in den Gruppen- 
substanzen ragen anscheinend aus der Hauptkette 
heraus und verhindern oder beschränken die Reak- 
tionsfähigkeit der spezifischen Substanzen mit dem 
Pneumococcus-Typ- XIV-Antikérper. Nach dieser 
wechselseitigen Reaktionsfähigkeit scheinen N-Acetyl- 
hexosamin- und Galactose-Einheiten den Hauptteil 
der Strukturen in den Kohlenhydratkomponenten der 
Gruppensubstanzen zu bilden und im Muster den 
N-Acetylglucosamin-Galactose-Strukturen in dem spe- 
zifischen Polysaccharid des Pneumococcus-Typ XIV 
[58] ähnlich zu sein. 

Chemisch. Die Produkte der milden Hydrolyse der 
A-Gruppensubstanz mit verdünnter Mineralsäure sowie 
die der Acetolyse wurden an Holzkohle-, Celit- und 
Zellulosesäulen getrennt. Die Einheitlichkeit der 
schließlich isolierten Di- und Oligosaccharide wurde so 
weit wie möglich durch Papierchromatographie ge- 
prüft und ihre Konstitution mit anderen bekannten 
chemischen Methoden wie totale Säurehydrolyse, 
Oxydation mit Perjodat oder Hypojodit, Reduktion 
mit Kaliumborhydrid usw. ermittelt. LESKOWITZ und 
KABar [59] berichteten, daß die Produkte begrenzter 
saurer Hydrolyse durch eine Cellophanmembran dif- 
fundieren und serologisch etwas aktiv sind. Sie identi- 
fizierten jedoch nicht die reaktionsfähigen Moleküle. 


Tabelle 7. Stickstoffhaltige Disaccharide aus A-Gruppensubstanz 


. O-a-p-Galactosyl-(1—3)-N-acetyl-p-galactosamin 

. 

. 

. 
. 

. 


Aus der A-Gruppensubstanz wurden sechs N-hal- 
tige Disaccharide (Tabelle 7) isoliert und durch direk- 
ten Vergleich mit bekannten Disacchariden oder auf 
Grund ihres eigenen chemischen und chromatographi- 
schen Verhaltens identifiziert [38]. Das erste dieser 
Disaccharide, O-f-p-Galactosyl- (1 —3)-N-acetylglu- 
cosamin, war früher aus menschlicher Milch [60] 
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erhalten worden und das zweite, O-ß-D-Galactosyl- 
(1>4)-N-acetyl-glucosamin, aus Mucin vom Schwei- 
nemagen [61]. Vier andere Disaccharide sind vor- 
läufig durch ihr chromatographisches Verhalten und 
ihre allgemeinen Eigenschaften charakterisiert worden. 
Eines ist wahrscheinlich identisch mit der aus dem 
Oligosaccharid-Gemisch der menschlichen Milch iso- 
lierten „Lacto-N-biose II“ [62], die ihrerseits als 
O-ß-N- Acetyl-D-glucosaminoyl-(1—3)-D -galactose 
identifiziert worden ist. Ein anderes Disaccharid 
dreht stark rechts, [a], + 150°, und besteht aus 
Galactosamin und Galactose. Nach Reduktion mit 
Kaliumborhydrid und Hydrolyse gibt dieses Disaccha- 
rid Galactosamin und Dulcit. Diese Befunde deuten 
zusammen mit dem chromatographischen Verhalten 
und der Empfindlichkeit gegenüber verdünntem Alkali 
darauf hin, daß es sich um O-«-N-Acetyl-galactos- 
aminoyl-(1—3)-D-galactose handelt [38]. Das fünfte 
Disaccharid enthält Fucose und Glucosamin. Bei 
milder Behandlung mit Alkali bildete es ein Chromo- 
gen, ohne zuerst in die einzelnen Zucker zu zerfallen, 
ein Verhalten, das früher an synthetischem O-ß-D-Ga- 
lactosyl-(1—6)-N-acetylglucosamin beobachtet wor- 
den ist [63]. Nach seinem chromatographischen Ver- 
halten ist es wahrscheinlich O-«-L-Fucosyl-(1—6)- 
N-acetyl-D-glucosamin. Das sechste Disaccharid wur- 
de als O-«-Galactosyl-(1—3)-N-acetyl-D-galactosamin 
identifiziert [64]. Die Isolierung dieser Disaccharid- 
einheiten zeigt, wie außerordentlich kompliziert die 
Struktur des A-Gruppen-Mucopolysaccharidkom- 
plexes ist. 

Wenn die Schlüsse aus den serologischen und en- 
zymatischen Hemmversuchen richtig sind, könnte man 
erwarten, daß eines dieser Disaccharide, das eine nicht 
reduzierende O-«-N-Acetyl-D-galactosaminoyl-Grup- 
pe besitzt, die A-spezifische Agglutination und den 
Fällungstest aktiv hemmt. Von den sechs Disaccha- 
riden, die aus den Partialhydrolyseprodukten der 
A-Substanz isoliert worden sind, konnte nur eines, 
nämlich O-«-N - Acetyl-D-galactosaminoyl- (1—3)- 
D-galactose, die Agglutination der A-Zellen durch 
menschliches Anti-A-Serum oder das A-spezifische 
Pflanzensamen-Agglutinin aus Lima-Bohnen hemmen. 
Somit dürfte dieses Disaccharid eine Struktur be- 
sitzen, die ziemlich ähnlich oder identisch mit der 
vorherrschend serologisch wirksamen Kohlenhydrat- 


Tabelle 8. Hemmung der Agglutination von A-Gruppenzellen mit 
menschlichem Isoagglutinin 


Verdünnung der Substanz 


Testsubstanz 
1:100 1:200)1:400)1:800, 1:1600 | 1:3200 


N-Acetyl-galactosamin . 
N-Acetyl-glucosamin 
a-Methyl-N-acetyl- 
galactosamin . 2 
a-N-Acetyl- galactos- 
aminoyl-(1—3)-galactose |] 0 
B-Galactosyl-(1—4)- 
N-acetyl-glucosamin . 3 
a-Galactosyl-(1—6)- | 
N-acetyl-glucosamin . 3; 43 3 3 
a-Galactosyl-(1—6)- 
N-acetyl-galactosamin 
A-Gruppensubstanz . . 
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3 3 
Endtiter 1:1 x 10 
Vollstandige Agglutination: 3; Teilagglutination: 2; Spuren von 
Agglutination: 1; keine Agglutination: 0. 
einheit in der A-Gruppensubstanz ist [38], [65]. Die 


Ergebnisse der Hamagglutination-Hemmversuche sind 
in Tabelle 8 zusammengefaBt. 


wissenschaften 


Ahnlich wird die spezifische Fallung [57] von wenig 
abgebauten Blutgruppensubstanzen mit Typ-XIV- 
Pneumococcus-Antiserum durch das Disaccharid 
stark, 
durch die nahe verwandten (1->3)- und (1->6)-Deri- 
vate aber nur schwach gehemmt [56], [65]. Die Ergeb- 
nisse dieser Versuche sind in Tabelle 9 zusammengefaßt. 


Tabelle9. Hemmung der Fällung von Typ-XIV-Pneumococcus- 
Antiserum durch abgebaute Blutgruppensubstansen 


Verdünnung der 
Hemmsubstanz Hemmsubstanz 
1 2 3 3 
3 3 3 3 
a-Methyl-p-galactopyranosid . . . . . 1 2 3 3 
ß-Methyl-n-galactopyranosid . . . . . 1 2 3 3 
ß-Methyl-p-galactofuranosid . . . . . 3 3 3 3 
1 2 3 3 
O-B-D- (1>3)-N-acetyl- 
1 2 2 3 
O-B-D- -(1>4)-N-acetyl- 
0 0 0 1 
Tr 1 2 2 3 
Kontrolle (Typ XIV-Antiserum + Blut- 
gruppensubstanz)......... 3:4 


Danach treten die (1->4)-Disaccharid- und/oder die 
anderen Disaccharidstrukturen in den gespaltenen 
Gruppensubstanzen sowie in dem spezifischen Poly- 
saccharid des Pneumococcus Typ XIV auf. Diese 
Folgerungen wiirden dem nicht widersprechen, was 
wir bis jetzt von der Struktur des Polysaccharids 
Typ XIV [58] wissen. 


Oxydation: der Gruppensubstanzen 


Perjodat. Mit der Oxydation der Gruppensubstan- 
zen durch Perjodat gewinnt man unabhängige und 
spezifische Anhaltspunkte fiir die Struktur. Zur 
richtigen Deutung der mit diesem Verfahren an den 
komplexen Kohlenhydrat-Makromolekiilen gewonne- 
nen Resultate ist es notwendig, zu wissen, wie sich 
einfache Modellsubstanzen bekannter Struktur bei der 
Oxydation unter den gleichen Bedingungen verhalten. 
Diese Frage ist noch nicht vollständig beantwortet. 
Zur Zeit hat man nur das Verhalten der verschiedenen 
Gruppensubstanzen gegenüber der Oxydation ver- 
glichen. Man hoffte, auf diese Weise strukturelle 
Unterschiede zwischen den einzelnen Gruppensub- 
stanzen aufzudecken, die die serologische Spezifität 
erklären könnten. Seit man die Wirkung von Per- 
jodat auf A-Substanz beobachtet hat [67], ist das 
Problem der ,,Uberoxydation“ der Kohlenhydratmole- 
küle verständlich geworden. Kürzlich ist eine Serie 
von Oxydationsstudien abgeschlossen worden unter 
Bedingungen (py 4 [Acetatpuffer], 18°, unter Licht- 
ausschluB), unter denen allein eine einfache Mala- 
pradian-Oxydation stattfindet und nur die benach- 
barten nichtsubstituierten Hydroxylgruppen mit oxy- 
diert werden. Unter diesen Bedingungen und dann, 
wenn C, und/oder C, substituiert sind, wird wahr- 
scheinlich eine Acetamid-Gruppe, die einem freien 
Hydroxyl benachbart ist, nicht oxydiert [68]. Aus 
den in Fig. 2 wiedergegebenen Resultaten ersieht man, 
daB die Perjodatreaktion schon in 4 Std vollendet ist 
und daß die erhaltenen Werte sich in den nächsten 
24 Std nicht mehr ändern. Die oxydierten Substanzen 
diffundieren nicht durch eine Cellophanmembran. 
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Extrapoliert man die Kurven (Fig. 2) auf die Zeit 0, 
so sieht man, daß ein Gramm-Mol Na JO, von 340 bis 
390g A-Substanz, 320 bis 370g B-Substanz und 
300 bis 350 g H-Substanz reduziert wird. Auch hier 
verhalten sich die verschiedenen Gruppensubstanzen 
sehr ähnlich. Jede Gruppensubstanz wird unabhängig 
von ihrer Gruppenspezifität serologisch schnell inakti- 
viert und hat nach 24 Std jegliche serologische Spezifi- 
tät verloren. Die spezifische A-Substanz verliert ihre 
Forssman-Aktivität unter denselben Bedingungen. In 
jeder Gruppensubstanz ist die Fucose nach der Oxy- 
dation vollständig zerstört, aber die Oxydation der 
Galactose variiert in nicht vorherzusehender Weise. 
A-Gruppensubstanzen verlieren zwischen 0 und 30% 
Galactose, B-Gruppensubstanzen ungefähr die Hälfte 
und H-Gruppensubstanzen bis zu 80% ihrer Gesamt- 
galactose, bezogen auf die angewandte H-Substanz. 
Dieses unterschiedliche Verhalten gegenüber Perjodat 
könnte auf die verschiedenartigen qualitativen und 
quantitativen serologischen Eigenschaften der Grup- 
pensubstanzen bezogen werden. Wie das zu erklären 
ist, soll später diskutiert werden. Von den beiden 
Aminozuckern, die in der A-Gruppensubstanz ent- 
halten sind, wird nur Galactosamin weitgehend, zu 
25 bis 50%, zerstört. Das paßt zu der früheren Folge- 
rung, daß N-Acetylgalactosamin für die A-Spezifität 
wichtig ist. Das Glucosamin der B- und H-spezifi- 
schen Substanzen wird in größerem Umfang zerstört 
als das der A-Substanz, nichtsdestoweniger wird aber 
mehr Galactosamin als Glucosamin zerstört. Wenn 
die N-Acetylierung den Aminozucker gegen die Oxy- 
dation unter den bereits genannten Bedingungen 
schützt, so würden in einer einfachen geraden Oligo- 
saccharidkette nur der Aminozucker an dem nicht- 
reduzierenden Ende und die nichtendständigen N-Ace- 
tyl-Aminozucker-Reste, die an andere Zuckerreste 
durch 0-6-Stellung gebunden sind, oxydiert werden. 
Das Vorkommen von unveränderter Galactose in 
oxydierten Mucopolysacchariden deutet auf das Vor- 
kommen von glycosidischen (1—3)-Bindungen hin; 
tatsächlich ist nun bekannt, daß sowohl O-«-N-Acetyl- 
p-galactosaminoyl-(1—3)-galactose als auch O-f-N- 
Acetyl-D-glucosaminoyl-(1—3)-galactose in der A- 
Substanz vorkommen. 

Die Abspaltung von Formaldehyd während der 
Oxydation setzt die Gegenwart von freien Hydroxyl- 
gruppen an den C,- und C,-Stellungen der Zucker- 
reste voraus. Bei py 3 bis 4 werden Kohlenhydrate so 
oxydiert, als ob sie in einer stabilen Ringform vor- 
lägen, nur Furanose-Zucker bilden schnell Formalde- 
hyd. Die spezifischen Mucopolysaccharide geben unter 
diesen Bedingungen langsam und nur in ganz geringen 
Mengen (2 bis 5 ug pro mg Substanz) Formaldehyd 
ab [62], [69]. Diese kleine Menge Formaldehyd, die 
im allgemeinen innerhalb der ersten Stunde der Oxy- 
dation freigesetzt wird, könnte durch ein reduzierendes 
Endgalactosemolekül, das in Stellung 6 unsubsti- 
tuiert war, oder durch Neuraminsäure, die wahrschein- 
lich zu 1 bis 2% in den spezifischen Substanzen ent- 
halten war, gebildet worden sein. 

Hypojodit. Hypojodit dient zur Bestimmung der 
reduzierenden Kohlenhydratendgruppen in den spezi- 
fischen Substanzen. Unter Bedingungen, die prak- 
tisch eine „sekundäre“ oder ,,Uber-Oxydation aus- 
schließen (d.h. bei 2° und in Carbonat/Bicarbonat- 
Puffer von py 9,5), beginnt die Oxydation der Grup- 
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pen-Mucopolysaccharide durch iiberschiissiges Hypo- 
jodit sehr rasch und ist in wenigen Stunden voll- 
endet [70]. Die Oxydation/Zeit-Kurve kann man in 
zwei Komponenten auflésen: a) die Oxydation der 
reduzierenden Endgruppe, die sehr den Oxydation- 
Zeit-Kurven von Aldosen und reduzierenden Disaccha- 
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Fig. 2. Ausmaß der Reduktion von 0,005 m Natriumjodat durch 
A-Substanz in 0,2 m Acetal-Puffer (py 4) bei 18 bis 20°C. —o—o— 
H-Substanz, —A—A— A Substanz und —@— e— B-Substanz 


riden gleicht, und b) die ‚sekundäre‘ Oxydation, die 
den fortschreitenden Zerfall des Makromoleküls an- 
zeigt. Das Reduktionsvermögen der gereinigten Grup- 
pensubstanzen liegt gewöhnlich zwischen 2 und 3%, 
in Glucose ausgedrückt. Oxydation/Zeit-Kurven für 
A- und H-Gruppensubstanzen zeigt Fig. 3. Wenn das 
Teilchengewicht mit 300000 angenommen wird, be- 
trägt das ,,Einheiten‘‘-Gewicht etwa 6000. Das Vor- 
kommen von so vielen reduzierenden Kohlenhydrat- 
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Fig. 3. Hypojodit-Oxydationszeitkurven für Gruppensubstanzen bei 
2°C, Carbonat/Bicarbonat bei py 9,5; Jod 0,006 m; Gruppensub- 
stanz 0,1%. —O—O— H-Substanz, —A—A— A-Substanz und 
— — e B-Substanz 


endgruppen innerhalb eines Makromoleküls dieser 
Art ist wahrscheinlich auf die strukturelle Ergänzung 
durch die Peptidkomponenten zurückzuführen. Die 
oxydierten Verbindungen können nach gründlicher 
Dialyse zu 95% wiedergefunden werden. Danach ist 
in der A-Gruppensubstanz ungefähr die Hälfte des 
Gesamtgalactosamins zerstört worden. Bei den ande- 
ren Gruppensubstanzen zerstört die Oxydation den 
Aminozucker und/oder die Galactose sowie die 
Fucose. Diese Befunde sind aber noch durch weitere 
Versuche zu bestätigen, bevor sie ausgewertet werden 
können. 

Nach der Oxydation mit Hypojodit behalten die 
A-, B- und H-Substanzen ihre serologische Spezifität; 
die reduzierenden Endgruppen scheinen also für diese 
nicht wesentlich zu sein. 
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Alkalische Hydrolyse der Gruppensubstanzen 


Die Blutgruppensubstanzen werden schon durch 
extrem mildes Alkali gespalten [34]. Die für diese 
Labilität verantwortlichen Bindungen können inner- 
halb der kohlenhydrat- oder der aminosäurehaltigen 
Teile oder in der Verknüpfung dieser beiden Kompo- 
nenten liegen. Wahrscheinlich werden die Peptid- 
bindungen durch so mildes Alkali bei py 8 bis 9 nicht 
hydrolysiert, während bekanntlich gewisse Kohlen- 
hydrat-Strukturen unter diesen Bedingungen zerstört 
werden. Die gereinigten Gruppensubstanzen wurden 
mit BaCO, (py 8,5) bei 100° in einer N,-Atmosphäre 
behandelt. Um zu verhüten, daß die kleinen, in den 
Anfangsstadien der alkalischen Hydrolyse in Freiheit 
gesetzten Bruchstücke während der weiteren Behand- 
lung zerstört werden, wurden die Gruppensubstanzen 
jeweils nach kurzem Erwärmen dialysiert, das nicht 
diffundierende Material erneut erhitzt und so der 
Prozeß von Erhitzen und Dialysieren viele Stunden 
fortgesetzt. Nach 48 Std bei 100° ist ein beträchtlicher 
Teil der Gruppensubstanz diffusibel. 


Die Hydrolyse verläuft stetig und anscheinend ganz 
gleichmäßig während der gesamten Spaltung des 
Gruppenkomplexes. Die wäßrige Lösung des ge- 
samten diffusiblen Materials jeder Gruppensubstanz 
wurde durch Alkohol und Äther fraktioniert und in 
kleinen Moleküleinheiten durch Papier- und Säulen- 
chromatographie aufgeteilt. Alle durch Alkohol fäll- 
baren Fraktionen enthalten sämtliche Komponenten 
(Fucose, Galactose, Aminozucker und Aminosäuren) 
der spezifischen Substanzen. Die durch konzentrierten 
Alkohol gefällten Anteile haben niedrige Molekular- 
gewichte, sind aber noch fast gleich wie die spezifische 
Substanz selbst zusammengesetzt. Einige der diffu- 
siblen Bruchstücke enthalten eine große Menge Fucose, 
die an andere Zuckerreste gebunden ist. Wie schon 
erwähnt, setzen schwache Säuren Fucose schnell in 
Freiheit. Die bei der milden alkalischen Hydrolyse 
entstehenden fucosehaltigen Oligosaccharide eignen 
sich daher für Untersuchungen über die Bedeutung 
der Fucose für die serologische Spezifität der Gruppen- 
substanzen. Aus Le*-Substanz sind durch Partial- 
hydrolyse mit Bariumcarbonat serologisch aktive 
Oligosaccharide isoliert worden, die Fucose, Galactose 
und N-Acetylaminozucker enthalten [77]. Somit spielt 
eine Trisaccharideinheit aus Fucose, Galactose und 
N-Acetylaminozucker eine wichtige Rolle in der sero- 
logisch aktiven Struktur des Le?-spezifischen Muco- 
polysaccharids [45], ein Schluß, der bereits aus den 
Hemmungsversuchen (s. 5. 185/86) gezogen worden ist. 


Der enzymatische Abbau der spezifischen Substanzen 


Zur Bestimmung der Struktur der spezifischen 
Substanzen kann man auch Enzyme verwenden. Von 
Enzympräparaten, meist rohen Kulturfiltraten, die 
die Blutgruppensubstanzen inaktivieren, ist schon oft 
berichtet worden [72]. Hier soll nur von solchen Ver- 
suchen die Rede sein, bei denen der Verlust an serolo- 
gischer Aktivität auf Änderungen in der chemischen 
Struktur und auf der Abspaltung von Bausteinen be- 
ruht. Die Enzyme sind hauptsächlich a) aus Extrakten 
der Leber und der Verdauungsorgane verschiedener 
Schneckenarten und b) aus Extrakten und Kultur- 
filtraten von Mikroorganismen gewonnen worden. 


Eine der am frühesten bekannten Quellen zur 
Darstellung von blutgruppenzerstörenden Enzymen 
ist der Hepatopankreas von gewissen Schneckenarten. 
1935 benutzten FREUDENBERG und EICHEL [73] Ex- 
trakte von Helix pomatia, um die A-Substanz aus 
menschlichem Urin abzubauen, und fanden, daß 
N-Acetyl-glucosamin dabei in Freiheit gesetzt wurde. 
Kürzlich wurden Leberextrakte von Helix laeda, 
GouLp und Buscyon [74], [75] verwandt, um Struktur- 
einheiten aus den Gruppen-Mucopolysacchariden zu 
isolieren. Sehr aktive Enzympräparate [76] wurden 
aus Kulturen von Clostridium welchii erhalten, die 
auf A- und H-Substanzen wirken. Sie setzten aus 
H-spezifischen Substanzen von Mensch und Schwein 
Fucose, N-Acetyl-glucosamin, Galactose, kleine Men- 
gen eines Disaccharids und gewisse aminosäurehaltige 
Bruchstücke in Freiheit [77]. Enzympräparate aus 
Lactobacillus bifidus var. PENN [78] verminderten die 
serologische Aktivität und spalteten Fucose, N-Acetyl- 
hexosamin und Galactose aus A-, B- und O-Blut- 
gruppensubstanzen ab, die aus menschlichen Ovarial- 
zysten und Meconium dargestellt worden waren. 
Kulturfiltrate von Clostridium tertium [79] zersetzten 
A-Gruppensubstanz und hinterließen einen Rest, der 
H-Aktivität besaß. Nach Isekı und Masakrı [80] ver- 
liert die A-Substanz ihre Spezifität, weil L-Fucose 
abgespalten wird. Kürzlich haben jedoch SCHIFFMAN, 
Howe und KABar [81] mit einem Enzympräparat aus 
dem gleichen Stamm von Cl. tertium A-Substanz zer- 
setzt und unter dem diffusiblen Material Galactose, 
N-Acetyl-glucosamin, eine Spur von N-Acetylgalactos- 
amin und ein Disaccharid nachgewiesen. Interessanter- 
weise haben die gleichen Autoren beobachtet, daß ein 
Enzympräparat aus einem zweiten Stamm von Cl. 
tertium zwar die A-Aktivität nicht vermindert, aber aus 
A-, B- und H(0)-Substanzen Galactose und N-Acetyl- 
Glucosamin in Freiheit setzt. Außerdem hemmte dieses 
Präparat die Reaktion der Blutgruppensubstanzen mit 
Antiserum gegen Pneumococcus Typ XIV. 


IsEKI und IKEDA [82] haben aus Bacillus cereus 
ein Enzym isoliert, das die serologische Aktivität der 
B-Substanz, aber nicht die der A- oder H-Substanz 
zerstért. Aus B-Substanz setzt es hauptsächlich 
L-Fucose in Freiheit [83] und hinterläßt eine Rest- 
substanz, die H-Charakter besitzt. Das Geißeltierchen 
Trichomonas foetus erzeugt Enzyme, die die serologi- 
sche Aktivität von A-, B-, H- und Le?-Substanzen [84] 
zerstört. Eines derselben, ein B-Enzym, das gereinigt 
worden ist, bildet ebenfalls einen Mucopolysaccharid- 
Rest mit H-Aktivität. In diesem Fall werden jedoch 
viel Galactose und nur Spuren von Fucose und Acetyl- 
hexosamin [85] abgespalten. Das nicht diffundierende 
Restmaterial besitzt zwar H-Aktivität, aber nur sehr 
wenig Aktivität gegenüber Pneumococcus Typ XIV. 
Wird es mit einem gereinigten H-Enzym gespalten, 
so verliert es den H-Charakter, kann aber jetzt stark 
mit dem Typ-XIV-Reagenz reagieren. Bei der letzten 
Umwandlung werden Fucose und Spuren von Amino- 
zucker in Freiheit gesetzt. Das gleiche ergab sich, 
wenn das H-spaltende Enzym aus Trichomonas foetus 
auf die H-Substanz wirkte [86]. Auch aus Bacillus 
fulminans kann man Enzyme gewinnen, welche die 
serologische Aktivität der O(H)- und der Le?-Sub- 
stanzen unter Freisetzung von Fucose zerstören [87]. 

Da die meisten der angewandten Enzympräparate 
Gemische sind, können die mit ihnen erzielten Resul- 
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tate nicht ohne weiteres strukturchemisch interpretiert 
werden. Man weiß nicht, welches Enzym zuerst wirkt 
und welches in einer einzigen Stufe die Veränderung 
bewirkt, die für das Verschwinden der Spezifität ver- 
antwortlich ist. Erst wenn man aus diesen Gemischen 
einzelne Enzyme mit modernen Methoden abtrennt 
und reinigt, wird man Präparate erhalten, die sich 
besser zur Strukturermittlung der Mucopolysaccharide 
eignen. Einen Fortschritt in dieser Richtung bedeutet 
die Beobachtung, daß kristallisierte Präparate von 
Ficin und Papain die Blutgruppensubstanzen ab- 
bauen [88]. Wenn sorgfältig gereinigte A- oder H-Sub- 
stanzen mit 1% der beiden Enzyme inkubiert werden, 
ändert sich ihre Viscosität und nehmen ihre spezifi- 
schen serologischen Aktivitäten, wenn auch begrenzt, 
so doch deutlich ab. Diese Enzyme bauen die Blut- 
gruppensubstanzen in ganz anderer Weise ab als die 
bisher beschriebenen. Letztere greifen an der Kohlen- 
hydratkomponente der Mucopolysaccharide an und 
spalten Mono- oder Disaccharide ab; dagegen können 
Ficin und Papain keine einfachen diffusiblen Zucker 
abspalten, sondern scheinen eine begrenzte Anzahl von 
Peptidbindungen zu öffnen und vielleicht einige 
Aminosäuren in Freiheit zu setzen. Tatsächlich ent- 
stehen bei wiederholter Behandlung mit Ficin und 
Papain Mucopolysaccharideinheiten, die in der chemi- 
schen Zusammensetzung den Originalsubstanzen ganz 
ähnlich sind, aber nur noch einige Prozent der ur- 
sprünglichen Fähigkeit, das entsprechende Hämag- 
glutinin zu neutralisieren, besitzen. Da die Kohlen- 
hydratketten in den Gruppensubstanzen von Ficin 
oder Papain nicht angegriffen werden, kann man nun 
die Aminosäuren durch andere proteolytische Enzyme 
oder rein chemische Methoden entfernen und die 
Kohlenhydratketten, die nach unserer gegenwärtigen 
Anschauung für die Blutgruppen-Spezifität verant- 
wortlich sind, unversehrt und frei von Aminosäuren 
darstellen. 


Immunologische und genetische Ausblicke der spezifischen 
Mucopolysaccharide 


Die Blutgruppensubstanzen sind wichtige Bestand- 
teile der normalen schleimigen Sekrete des Menschen 
und somit wesentlich für die normale Funktion des 
Körpers. Die charakteristische immunologische Spezi- 
fität der verschiedenen Komponenten des Mucins 
scheint für die physiologische Funktion keine Bedeu- 
tung zu besitzen. Mucopolysaccharide mit A-, B-, H- 
oder Le?-Spezifität erfüllen die Aufgaben, die dem 
Schleim im Körper gestellt werden, gleich gut. Neuer- 
dings ergaben sich allerdings Anhaltspunkte dafür, 
daß die Blutgruppenspezifität eines Individuums eine 
unerwartete Rolle beim Magengeschwür und anderen 
Krankheiten spielt [89]. Personen der Gruppen A oder 
B neigen weniger zu Magengeschwüren als die der 
Gruppe O. Ferner erkranken Menschen, die ihre A-, 
B- und H-spezifischen Substanzen nicht in wasser- 
löslicher Form ausscheiden (,,Nicht-Ausscheider“) um 
45% häufiger an Duodenalgeschwiiren als ‚„Aus- 
scheider“. Man weiß allerdings, daß die ,,Nicht-Aus- 
scheider‘‘ doch ein serologisch spezifisches Mucopoly- 
saccharid, Le?-Substanz genannt, ausscheiden, das 
physikalisch-chemisch den A-, B- und H-Substanzen 
ganz ähnlich ist. Die größere Anfälligkeit der ,,Nicht- 
Ausscheider‘‘ für Duodenalgeschwüre dürfte somit 
nicht dadurch zu erklären sein, daß die spezifischen 


Substanzen verschieden gut gegen die gewöhnlich bei 
peptischen Geschwüren bestehende Hypersekretion 
der Magensäure schützen. Zur Zeit kann man den 
Zusammenhang zwischen blutgruppenspezifischem 
Charakter und peptischem Geschwür noch nicht 
erklären. Eine genauere Untersuchung besonders der 
von einer kleinen Personengruppe ausgeschiedenen 
Mucopolysaccharide, die keinen der bekannten Blut- 
gruppencharaktere besitzen, wird vielleicht Aufschluß 
über die oben genannte Beziehung bringen. Die Tat- 
sache, daß die Gruppensubstanzen eine charakteristi- 
sche gen-kontrollierte immunologische Spezifität be- 
sitzen, die einen Mucopolysaccharid-Typ scharf vom 
anderen unterscheidet, macht diese Verbindungen zu 
wertvollen Kennzeichen, an denen man die Wechsel- 
wirkung der Gene im Rahmen der Biochemie der 
menschlichen Genetik studieren kann. 

Die Wechselwirkung der Gene bei Heterozygoten 
ist bei der Kreuzung von Pflanzen und Tieren ein- 
gehend untersucht worden; wenig aber weiß man über 
das Verhalten der menschlichen Gene. Die Sekrete 
von Personen der AB-Gruppe, die die spezifischen 
Substanzen enthalten, eignen sich dazu, dieses Pro- 
blem im einzelnen zu verfolgen [90]. Diese Sekrete 
müßten A- und B-spezifisch sein, entweder dadurch, 
daß sie sowohl A- wie auch B-spezifische Mucopoly- 
saccharide enthalten oder solche, die zugleich A- und 
B-spezifisch sind. Die Sekrete können auch alle drei 
Arten von Mucopolysacchariden enthalten. Hier 
bietet sich eine ausgezeichnete Gelegenheit, das Pro- 
dukt des allelen Gen-Paares A und B zu untersuchen 
und damit zu bestimmen, ob es ein Spezialprodukt der 
Gen-Wechselwirkung gibt. 

Die A-, B-, H- und Le?-spezifischen Substanzen 
sind einander sehr ähnlich in ihren chemischen und 
physikalischen Eigenschaften. Deswegen eignen sich die 
gewöhnlichen Fraktionierungsmethoden einschließlich 
der Elektrophorese und der Ultrazentrifuge wenig zu 
ihrer Trennung. So ist es bis jetzt mit keiner der be- 
kannten chemischen oder physikalischen Methoden 
gelungen, eine Mischung der Substanzen wieder voll- 
ständig zu trennen. Man kann daher mit diesen Metho- 
den nicht entscheiden, ob die A- und B-serologischen 
Aktivitäten in den Sekreten der ,,Ausscheider“ der 
Gruppe AB durch ein Gemisch von A- und B-spezifi- 
schen Mucopolysacchariden verursacht wird oder durch 
einen neuen Typ von Mucopolysaccharid, der beide sero- 
logisch spezifischen Strukturen besitzt. In einem künst- 
lichen Gemisch von nativen A- und B-Sekreten kann 
man die beiden Mucopolysaccharide durch die serolo- 
gisch spezifische Ausfällung [57] ohne weiteres vonein- 
ander trennen. Wenn die A- und B-Spezifitäten in dem 
Mucopolysaccharid in den Sekreten der AB-Personen 
zusammen vorkommen, dann können sie vermutlich 
nur durch Spaltung des Mucopolysaccharidmoleküls 
voneinander getrennt werden. Die Untersuchung des 
Speichels und der Cystenflüssigkeit von Personen der 
Gruppe AB hat nun ergeben, daß eine große Zahl der 
Mucopolysaccharidmoleküle sowohl A- als auch B- 
Spezifität besitzt. Wird das spezifisch ausgefällte 
Material wiederholt gelöst und mit demselben Reagenz 
erneut gefällt, so erhält man das gleiche Resultat, wie 
wenn es erst mit Anti-A-Serum gefällt, dann wieder 
gelöst und nyn mit Anti-B-Serum gefällt wird. In 
den AB-Sekreten kommt noch eine geringe Anzahl 
von Mucopolysacchariden mit B-Aktivität allein vor, 
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aber in der Regel keine mit alleiniger A-Aktivität. 
Es werden also anscheinend Mucopolysaccharid- 
moleküle gebildet, von denen jedes sowohl A- wie 
B-spezifische reaktionsfähige Strukturen besitzt. Hier 
wirken offenbar die allelen Gene A und B zusammen 
und erzeugen einen Mucopolysaccharidkomplex, der 
sich von dem unterscheidet, den jedes Gen ohne das 
andere produzieren würde. Die Resultate beweisen 
eindeutig, was man über die serologischen Eigenschaf- 
ten dieser Substanzen erfahren kann, wenn man die 
einfache Technik der serologischen Ausfällung an- 
wendet. 

Die genetische Beziehung der H-Substanz zu den 
Produkten der A-, B- und Lewis-Gene ist noch nicht 
befriedigend geklärt. Da aber die H-Aktivität nicht 
nur in den Sekreten von Personen der Gruppe O auf- 
tritt, sondern auch in denen von Individuen der 
Gruppe A, B oder AB, ist es von Interesse, zu erfahren, 
ob im letzten Fall in den Sekreten Makromoleküle 
auftreten, die entweder A- und H- oder B- und H- oder 
alle drei, also A-, B- und H-Eigenschaften besitzen [97]. 
Die Sekrete von Individuen der Gruppe A, besitzen 
beträchtliche H-Aktivität. Daher wurden Cysten- 
flüssigkeiten und Speichel von A,-Individuen mit 
Kaninchen-Anti-A- und -Anti-H-Seren geprüft. Ein 
künstliches Gemisch von A- und H-Substanzen aus 
nativen Sekreten diente als Kontrolle. Die Titration 
der wieder aufgelösten Niederschläge aus A-Sekreten 
und Anti-A-Serum ergab, daß regelmäßig neben der 
A-Aktivität auch H-Aktivität vorhanden war. Das- 
selbe wurde gefunden, wenn mit Anti-H-Serum ge- 
fällt worden war. In der künstlichen Mischung von 
A- und H-Substanzen besaß der Niederschlag nur die 
Aktivität, die dem zur Fällung benützten Anti-Serum 
entsprach. Daraus ergibt sich, daß in den Sekreten 
von A,-Individuen Moleküle mit A- und H-Aktivität 
vorhanden sind. Die nach der Fällung mit A-Anti- 
körper verbleibende überstehende Flüssigkeit der 
A,-Sekrete besaß gewöhnlich noch H-Aktivität, ob- 
wohl die A-Aktivität vollständig entfernt worden war. 
Danach müssen auch einige freie H-Moleküle in den 
Sekreten zugegen sein neben denen, die A- und H- 
aktiv sind. Diese Untersuchungen müssen noch auf 
eine große Zahl von einzelnen Proben nativer Sekrete 
ausgedehnt werden, ehe aus den Resultaten irgend- 
welche genetischen Schlüsse gezogen werden können. 
Wenn man ein vollständiges Bild von den verschie- 
denen Typen der serologisch-spezifischen Moleküle in 
den Sekreten gewinnen will, muß man die nativen 
Flüssigkeiten oder Extrakte verwenden, weil gereinigte 
Präparate der spezifischen Substanzen vielleicht nur 
einem Teil der gruppenspezifischen Verbindungen im 
Orginalmucin entsprechen. 

Ein solches Verfahren wurde kürzlich entwickelt, 
um festzustellen, ob die serologischen Spezifitäten, die 
charakteristisch für Gene sind, die verschiedene Stellen 
auf einem Chromosom besetzen oder in verschiedenen 
Chromosomen vorkommen, im gleichen Mucopoly- 
saccharidmolekül vereinigt sind. 

Die Genetik der Lewis(Le*)-Gruppe des mensch- 
lichen Blutes ist noch nicht völlig klar, jedenfalls 
scheint es sicher, daß das Le?-Gen unabhängig von 
den ABO-Genen ist. Mittels der spezifischen Ausfäl- 
lung durch ein Anti-A-Serum ist gefunden worden, 
daß ein A-spezifisches Mucopolysaccharid, das aus 
Speichel oder Cysten-Flüssigkeit von Personen 


mit A- und Le?-Genen stammt, sowohl A- als auch 
Le?-Spezifität zeigt [65]. Hier sind also serologische 
Kennzeichen vereinigt, die aus der Aktivität von 
Genen stammen, die verschiedenen genetischen Syste- 
men angehören. So ist die doppelte Spezifität in 
einem Mucopolysaccharidmolekül nicht unbedingt auf 
die Wirkung von allelen Genen zurückzuführen. Wenn 
man annimmt, daß jede serologische Spezifität der 
Wirkung eines einzelnen Gens (oder der Wechsel- 
wirkung von zwei oder mehr Genen) entstammt, liegt 
die Vermutung nahe, daß jede serologische Spezifität, 
die während der Synthese der Mucopolysaccharid- 
moleküle auftritt, sich von der Bildung einer spezifi- 
schen chemischen Struktur herleitet, die mit einer 
besonderen Stufe in der Synthese der Makromoleküle 
verknüpft ist. Von dem Befund aus, daß Moleküle mit 
A- und H-Spezifität in den Ausscheidungen von A,- 
Individuen vorkommen, lassen sich interessante Über- 
legungen anstellen. In den ersten untersuchten Bei- 
spielen stammte das Material von AB-Personen und 
enthielt reichlich Moleküle, die sowohl A- als auch 
B-spezifische reaktionsfähige Strukturen besaßen. 
Diese könnten durch die Wirkung von allelen Genen 
entstanden sein. Es ist unwahrscheinlich, daß die 
H-Aktivität, die neben der A-Aktivität in den Muco- 
polysaccharidmolekülen von A,-Personen vorhanden 
ist, von einem Gen erzeugt wird, das zu A allel ist. 
Der Genotyp der untersuchten A,-Sekrete war unbe- 
kannt; jedes könnte von einer Person des Genotyps 
A,O stammen und der H-Charakter von einem an- 
wesenden O-Gen herrühren. Man weiß jedoch, daß 
rote Blutkörperchen von Individuen, die homozygot 
für das A,-Gen sind, also von Personen des Geno- 
typs A,A,, auch mit Anti-H-Seren stark reagieren. 
Der H-Charakter scheint in irgendeiner Beziehung zu 
der Gegenwart des A,-Gens zu stehen. Zweitens könnte 
der H-Charakter von einem Teilantigen herrühren, das 
vom A,-Gen zusätzlich zum A-Antigen produziert 
wird. WIENER und WEXLER [92] haben Teil-Antigene 
diskutiert, die durch die Wirkung eines einzigen Gens 
entstehen können; sie erwägen, ob der O(H)-Charakter 
von A,-Erythrozyten auf dieser Basis erklärt werden 
kann. Wenn diese Erklärung zuträfe, würde man 
vielleicht nicht erwarten, neben freien H-Molekülen 
noch AH-spezifische Moleküle in den Sekreten der 
A-Individuen zu finden. Es scheint wahrscheinlich, 
daß H eine Vorstufe ist, aus der unter der Leitung 
des A-Gens die für die A-Spezifität charakteristische 
Struktur gebildet wird. Wenn diese Vorstellung 
richtig ist, greift das A-Gen erst spät in die Synthese 
der gruppenspezifischen Substanzen ein und leitet 
nur die letzten Schritte während der Umwandlung 
der allgemeinen Vorstufe, eben der H-Substanz, in die 
A-Substanz. Sollte das A,-Gen bei dieser Umwand- 
lung von H in A weniger wirksam sein als das A,-Gen, 
so wäre zu erwarten, daß das, was in A,-Individuen 
erzeugt wird, mehr H-Eigenschaften besitzt als das 
Produkt der A,-Individuen. Man müßte also einen 
höheren Anteil an H-Molekülen finden, und das haben 
die Experimente tatsächlich ergeben. Wenn die Gene 
A, und B zusammen wirken, so konkurrieren sie um 
das gleiche Substrat, und man erwartet, daß wenige 
Moleküle mit alleinigem H-Charakter übrigbleiben, 
und möchte daher annehmen, daß die Ausgangs- 
substanz fast vollständig in ein Mucopolysaccharid 
umgewandelt wird, das sowohl A- wie B-Spezifität 
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besitzt, und nur wenig von deren ursprünglichem 
H-Charakter zurückbleibt. 

Die hohe Konzentration von H-Substanz in den 
Sekreten von Personen der Gruppe O kann man mit 
der Annahme erklären, daß das O-Gen inaktiv und 
amorph ist, und deshalb in diesen Individuen die Vor- 
stufe unverändert bleibt. Tatsächlich läßt sich die 
Vermutung experimentell stützen, daß die A- und 
B-Gene die chemische Struktur der Vorstufe, also 
des H-aktiven Mucopolysaccharids so verändern, daß 
Substanzen entstehen, die schließlich für die spezifi- 
schen A- und B-serologischen Merkmale verantwort- 
lich sind. Den Beweis dafür liefert die Beobachtung, 
daß die A- und B-Substanzen in vitro durch Enzyme 
in Mucopolysaccharide umgewandelt werden, die 
ihre ursprüngliche Spezifität verloren und dafür eine 
neugebildete H-Spezifität gewonnen haben. So wurde 
z.B. gefunden, daß gleichzeitig eine Substanz mit 
H-Spezifität entsteht [85], wenn die B-Spezifität 
durch das B-zerstörende Enzym aus T. foetus [84] 
vernichtet wird. Die H-aktive Substanz diffundiert 
nicht durch eine Cellophan-Membran, und wahrschein- 
lich ist die ursprüngliche B-Substanz so verändert 
worden, daß das Makromolekül zwar weitgehend intakt 
bleibt, aber gewisse chemische Gruppen mit H-Spezifi- 
tät hervortreten und der Reaktion mit H-Antikörper 
zugänglich werden. Dabei werden aus der B-Substanz 
vor allem Galactose, aber nur Spuren von Fucose und 
N-Acetylhexosamin freigesetzt. Wenn der H-aktive 
Rückstand nun mit H-Enzym behandelt wird, werden 
Fucose und ein weiterer kleiner Anteil an N-Acetyl- 
hexosamin abgelöst. Der nichtdiffundierende Rest hat 
weder B- noch H-Spezifität, vermag aber in erhöhtem 
Maße mit Pferde-Serum gegen Pneumococcus TypXIV 
zu reagieren. Die Reihe der Änderungen kann, wie 
folgt, zusammengefaßt werden. 


B-Enzym 


B-Substanz H-aktive Substanz 


Galactose 
(N-Acetylhexosamin 
und Fucose) 
werden freigesetzt 


H-Enzym 


Typ-XIV-aktive Substanz 


Fucose 
(N-Acetylhexosamin) 
werden freigesetzt 

Eine Umwandlung von A-Substanz in eine H-Sub- 
stanz, die keine A-Spezifität mehr besitzt, wurde auf 
ähnliche Weise bewiesen, aber die freigesetzten Zucker 
wurden nicht identifiziert. 

Der Befund, daß Galactose aus B-Substanz durch 
B-zerstörendes Enzym und danach Fucose aus dem 
entstandenen H-aktiven Mucopolysaccharid durch 
H-zerstörendes Enzym in Freiheit gesetzt werden, 
bestätigt die aus den serologischen und Ferment- 
hemmungsversuchen gezogenen Schlüsse, nach denen 
Galactose für die B- und Fucose für die H-Spezifität 
die serologisch maßgebenden Strukturen sind [36], 
[37], [40]. 

Diese Ergebnisse stimmen mit der Vorstellung 
überein, daß das Mucopolysaccharid der H-Substanz 
weniger weit entwickelt ist als das der A- oder der 
B-spezifischen Substanz; ferner, daß die A- und B-Gene 
nicht alle Schritte bei der vollständigen Synthese der 
entsprechenden spezifischen Substanzen kontrollieren, 
sondern nur die letzte Stufe (oder Stufen). Sie sind 
also verantwortlich für die Ausbildung der speziellen 
Strukturen, aus denen dann der spezifische serologi- 
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sche Charakter des Makromoleküls der nativen Blut- 
gruppe entsteht. 

Diese Folgerungen sind für die weitere biochemi- 
sche Erforschung der Blutgruppen-Mucopolysaccha- 
ride wichtig und müssen auch bei der Anwendung 
quantitativer Fällungstests auf diese Substanzen be- 
achtet werden. Nach den bisherigen Ergebnissen be- 
sitzen z.B. die Makromoleküle mit A-Spezifität in 
irgendeinem Individuum eine Reihe von weiteren 
strukturellen Eigenschaften, je nachdem, welche 
anderen Spezifitäten (B, H, Le* usw.) noch vorhanden 
sind. Ob wirklich alle Moleküle mit A- und B-Spezifi- 
tät einander gleich sind oder ob es eine Reihe von 
Makromolekülen mit verschieden stark ausgeprägter 
A- oder B-Reaktionsfähigkeit gibt, kann noch nicht 
entschieden werden. Es hat keinen Sinn, zu versuchen, 
die Stoffe so weit zu reinigen, bis sie nur eine einzige 
Spezifität besitzen, wenn man zeigen kann, daß die 
„verunreinigenden‘ serologisch reaktionsfähigen Struk- 
turen dem gleichen Makromolekül angehören wie die 
Struktur der Eigenschaft, die man gerade untersucht. 
Zudem kann die Zahl der verschiedenen Spezifitäten, 
die mit irgendeinem Molekül verknüpft sind, von 
Individuum zu Individuum innerhalb des ABO-Blut- 
gruppensystems wechseln. Ebenso können Zahl und 
Verhältnis der verschiedenen Molekülarten von einem 
Individuum zum andern variieren. Deswegen ist es un- 
möglich, eine homogene Blutgruppensubstanz mit einer 
einzigen Spezifität und konstanten analytischen Zahlen 
zu erhalten. Die Tatsache, daß eine Substanz durch ein 
spezifisches Antiserum vollständig gefällt wird, be- 
weist nur, daß alle Moleküle ein gewisses Maß von der 
dem Antiserum entsprechenden Spezifität besitzen. 
Ein Gemisch aus Mucopolysacchariden, die im ein- 
zelnen A- oder A- und H- oder A- und Le?- oder A-, H- 
und Le?-Spezifität besitzen, würde z.B. durch ein 
Anti-A-Serum insgesamt ausgefällt werden, und ohne 
Verwendung von Anti-H- oder Anti-Le?-Serum würde 
man wenig über die chemische oder serologische Homo- 
genität des Präparates erfahren. Mit dieser Technik 
kann man zwar die relativen Wirkungsgrade der ver- 
schiedenen Präparate präziser miteinander vergleichen 
als mit dem Hämagglutinations - Hemmungsversuch ; 
ein absolutes Kriterium für die Reinheit der Blut- 
gruppensubstanz wie im Fall der Antigene konstanter 
Zusammensetzung, die nur eine Spezifität besitzen, 
erhält man aber nicht. 


Schlußwort 


Eine der Aufgaben, die der Immunchemiker auf 
diesem Gebiet zu lösen hat, ist die Isolierung und 
Charakterisierung der verschiedenen Mucopolysaccha- 
ride mit spezifischen immunologischen Eigenschaften, 
die der menschlichen Blutgruppenspezifität zugrunde 
liegen. Sie schließt schwierige Probleme der Kohlen- 
hydrat- wie der Eiweißchemie ein. Daher überrascht 
es vielleicht nicht, daß die Aufklärung der Strukturen 
nur langsam fortschreitet. Zweifellos brauchen wir 
elegantere und verläßlichere Verfahren zur Isolierung 
der Mucopolysaccharide und vollkommenere Methoden 
zu ihrer Charakterisierung; aber es ist nicht zu er- 
warten, daß solche schon bald gefunden werden. 

Die Mucopolysaccharide der spezifischen Blut- 
gruppen sind Produkte von Genwirkungen. Wenn wir 
ihre Molekülstruktur und ihren immunologischen 
Charakter besser kennen, werden wir auch mehr vom 
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Einfluß der Gene aufeinander im biochemischen Be- 
reich verstehen. Es bleibt zwar auf diesem Gebiet 
noch viel zu tun, aber ich glaube, daß die wichtigen 
Erfahrungen, die in den letzten paar Jahren gesammelt 
worden sind, dem Biochemiker erlaubt haben, Wert- 
volles zu dem rasch wachsenden Gebiet der mensch- 
lichen biochemischen Genetik beizutragen. 
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Kurze Berichte 


Moderne Sonnenbeobachtung 
(Vordringen in neue Spektralbereiche) 


Von Hans-HErnricu Voict, Hamburg 


Bis vor nicht allzulanger Zeit beruhten unsere 
Kenntnisse über den physikalischen Aufbau der Sonnen- 
atmosphäre fast ausschließlich auf Beobachtungen im 
sichtbaren Spektralbereich etwa von 3500 bis 7000 A. 
Die moderne Sonnenbeobachtung ist neben anderem da- 
durch charakterisiert, daß sie nach beiden Seiten mehr 
und mehr in neue Spektralbereiche vordringt, in das 
Gebiet der Infrarot-, der Radio-, der Ultraviolett- und 
der Röntgenstrahlung. Uber diese neuen Forschungs- 
gebiete soll hier ein kurzer, allgemeiner Überblick ge- 
geben werden. 


I. Das Infrarotspektrum 


Neben zahlreichen Einzeluntersuchungen spezieller 
Teile des Spektrums und spezieller Linien sind hier vor 
allem zwei große Durchmusterungen zu nennen: Der 
photometrische Atlas des McMath-Hulbert Observatory 
(USA), der den Bereich von 8000 bis 25000 A umfaßt, 
und ein von der Sternwarte Uccle auf dem Jungfraujoch 
aufgenommener Atlas, der daran anschließend bis zu 
24 u (=0,024 mm) reicht. Sie sind beide mit einem 
großen Plangitter-Spektrographen und einer PbS-Zelle, 
mit der das Spektrum abgetastet und nach entsprechen- 
der Verstärkung direkt registriert wird, gewonnen. Der 
Verlauf der Kontinuums zeigt bei etwa 16000 Ä gegen- 
über einer Pranckschen Strahlung von 6400° einen 
Strahlungsüberschuß, der durch ein Minimum der kon- 
tinuierlichen Absorption in diesem Bereich bedingt ist. 
Unterhalb steigt die H--Absorption, die auch für das 
Kontinuum im sichtbaren Bereich maßgebend ist, 
immer mehr an, während zu längeren Wellen die Frei-Frei- 
Übergänge des neutralen, Wasserstoff immer stärker 
hervortreten. Bei 16000 Ä ist die Sonnenphotosphäre 
also besonders ‚durchsichtig‘, wir schauen in tiefere, 
heißere Schichten hinein. 

Das Linienspektrum im Infraroten wird beherrscht 
durch zahlreiche terrestrische Linien vom Wasserdampf 
und anderen Molekeln, die eine Analyse des Sonnen- 
spektrums sehr erschweren. Die beiden genannten 


Infrarot-Atlanten zeigen rund 11500 Absorptionslinien 
aus unserer Erdatmosphäre. Demgegenüber stehen nur 
2000 solare Linien, also gut 20%, von denen allein 1000 
vom CO stammen, 500 atomaren Ursprungs und weitere 
500 noch nicht identifiziert sind. Die Untersuchung 
infraroter Linien hat einige Vorteile: 1. handelt es sich 


meist um hochangeregte Linien, die in tieferen Schichten 
der Photosphäre entstehen, 2. ist der Doppler-Effekt 
proportional zur Wellenlänge und darum hier besonders 
gut zu beobachten, und 3. ist die magnetische Aufspal- 
tung (Zeeman-Effekt) proportional zu 42, also auch im 
Infraroten besonders groß. 

Die Auswertung dieses umfangreichen neuen Ma- 
terials wird noch viel Arbeit erfordern. Die Ergebnisse 
werden unsere Kenntnisse sicher in vieler Hinsicht er- 
gänzen und verbessern, aber — das kann man vermutlich 
schon sagen — es werden hier kaum aufregende neue Tat- 
sachen zutage treten. Durchgreifendere Erkenntnisse 
versprechen uns dagegen die Ergebnisse aus den Beob- 
achtungen der anderen neu erschlossenen Spektral- 
bereiche. 


II. Das Radiogebiet 


Zwischen Smm und 15m besitzt unsere Atmo- 
sphäre wieder ein breites „Fenster“, durch das alle 
Strahlung ungehindert zu uns gelangen kann. Selbst 
Wolken stören diesen Empfang der ,,Radiostrahlung“ 
nicht, so daß hier mit entsprechenden Radioteleskopen 
(meist Parabolspiegel aus Blech oder Drahtgeflecht 
zwischen 5 und 30 m Durchmesser) eine lückenlose Über- 
wachung der Sonne möglich ist. Wir unterscheiden bei 
der Sonne zwei Anteile: 

1. Die „ruhige Strahlung‘ der ungestörten, keine 
Aktivität zeigenden Sonne. Hierbei handelt es sich um 
eine normale thermische Emission jeweils der Schichten, 
aus denen die Strahlung stammt. Die Intensität der aus 
der Photosphäre kommenden cm-Strahlung entspricht 
deren Temperatur von rund 6000°. Für die m-Wellen 
wird bereits die Korona optisch dick, außerdem spielt 
hier der Brechungsindex eine merkliche Rolle, so daß 
immer nur Strahlung von einer bestimmten Grenztiefe 
aus zu uns gelangen kann. Zu jeder Tiefe gehört eine 
(langwellige) Grenzfrequenz, die noch emittiert wird. 
Die Meterwellen-Strahlung entspricht daher auch der 
Temperatur der Korona von etwa 10% Grad. Die dm- 
Strahlung schließlich spiegelt den Temperaturverlauf 
in der Chromosphäre, dem Übergangsgebiet von der 
Photosphäre zur Korona, wieder. 

2. Die gestörte Sonnenstrahlung. Hier unterscheiden 
wir vier Typen: a) Eine langsam variable Komponente 
im cm- und dm-Gebiet, die Wochen bis Monate anhält. 
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Es handelt sich dabei um thermische Strahlung von 
Koronakondensationen, iiberhitzten Gebieten in der 
Korona über den Aktivitätszentren auf der Sonne, in 
denen die Temperatur bis auf 10° Grad ansteigt. b) Radio- 
stürme (noise storms) im Meterwellen-Gebiet mit einer 
Dauer von Stunden bis Tage. Sie treten im Zusammen- 
hang mit großen Fleckengebieten auf; die Flecken selbst 
können allerdings nicht der Ursprungsort der Strahlung 
sein, da Meterwellen nur aus der Korona zu uns ge- 
langen können. Es muß sich also um Störgebiete in der 
Korona handeln, die ihrerseits wieder durch Flecken- 
herde hervorgerufen sind. c) Strahlungsausbrüche (out- 
bursts) im ganzen Wellenlängenbereich von einigen Mi- 
nuten Dauer. Sie stellen die großartigste Erscheinung der 
Radiostrahlung der Sonne dar; die ausgestrahlte Energie 
entspricht formal einer Strahlungstemperatur von 10! 
bis 10% Grad (es handelt sich aber natürlich um eine 
nichtthermische Strahlung). Ursprung dieser Ausbrüche 
sind große Eruptionen auf der Sonne, die Materieströme 
aus- und in die Korona hinaufschleudern. Der Mechanis- 
mus der Radiostrahlung ist noch nicht in allen Einzel- 
heiten geklärt, irgendwie regen diese energiereichen Ma- 
terieströme das ionisierte Koronagas zu Plasmaschwin- 
gungen an. Die Beobachtungen zeigen stets eine deutliche 
Frequenzdrift von kurzen zu langen Wellen, die ent- 
sprechend der zu jeder Tiefe gehörenden Grenzfrequenz 
die Bewegung der Materie durch die Korona wider- 
spiegelt. Man erhält daraus Geschwindigkeiten von 1000 
bis 3000 km/sec, in guter Übereinstimmung mit der 
ebenfalls bei Eruptionen ausgesandten Partikelstrahlung, 
die mit einer Geschwindigkeit von etwa 2000 km/sec 
von der Sonne zur Erde gelangt und hier unter anderem 
die Nordlichter hervorruft. d) Einzelstöße (isolated 
bursts, pips) im dm- und m-Gebiet von Sekunden und 
Bruchteilen von Sekunden Dauer. Sie zeigen ebenfalls 
eine schnelle Frequenzdrift, die, als Bewegung gedeutet, 
auf 0,1 bis 0,3 Lichtgeschwindigkeit führen würde. Je- 
doch ist diese Deutung noch umstritten, zumal die 
Ursache dieser bursts überhaupt noch unbekannt ist. 


III. Der Ultraviolett- und Röntgenbereich 


Ganz anders spielt sich die Beobachtung am anderen 
Ende des Spektrums bei den kurzen Wellen ab. Unter- 
halb von etwa 3000 A ist jede Beobachtung von der 
Erdoberfläche aus unmöglich, da alle Strahlung in 
unserer Atmosphäre hauptsächlich durch Ozon (O,), 
durch O, und neutralen Sauerstoff und Stickstoff ab- 
sorbiert wird. Hier sind wir auf Untersuchungen von 
Raketen aus angewiesen, wie sie seit 1946 in zunehmen- 
dem Maße mit Erfolg durchgeführt werden. Als Instru- 
mente werden für das nahe und ferne UV bis zu 1000 
herunter normale Gitterspektrographen verwendet, für 
absolute Intensitätsmessungen im fernen UV auch Ioni- 
sationskammern. Im Röntgengebiet ist keine direkte 
Spektralphotometrie mehr möglich, hier kommen nur 
Ionisationskammern und Photonenzähler zur Anwen- 
dung. Es handelt sich dabei um eine Art Geigerrohre, 
bei denen die Begrenzung des interessierenden Spektral- 
bereichs zu langen Wellen hin durch die Gasfüllung (im 
fernen UV z.B. Stickstoffoxyd NO, für die weiche 
Röntgenstrahlung Helium und für die harte Röntgen- 
strahlung Neon) und zu kurzen Wellen hin durch geeig- 
nete ‚Fenster‘ (etwa LiF, Ca,F, Beryllium, Aluminium 
und Kunststoff-Folien von 0,01 mm Dicke) erreicht 
wird. — Die Nachführung geschieht entweder durch eine 
geeignete Weitwinkeloptik, die noch aus einem großen 
Winkelbereich das Sonnenlicht auf den Spektrographen- 
spalt oder die Eintrittsöffnung der Apparatur sammelt, 
oder neuerdings mehr und mehr durch ,,Sonnensucher“, 
d.h. photoelektrisch gesteuerte Einrichtungen, die den 
Spektrographen oder Teile desselben immer auf die Sonne 
zu gerichtet halten. 

Betrachten wir nun die wichtigsten Ergebnisse, so 
unterscheiden wir zweckmäßig drei Spektralbereiche, 
deren Strahlung aus ganz verschiedenen Schichten der 
Sonne stammt und charakteristische Unterschiede zeigt. 

1. Nahes UV bis etwa 1600 A. Das Spektrum des 


nahen Ultravioletts bildet die normale Fortsetzung des 
bekannten violetten Sonnenspektrums, d.h. ein normales, 
aus der Photosphäre stammendes Absorptionsspektrum. 
Die Linien sind hier so zahlreich und liegen so eng, daß 
es fraglich ist, ob wir in diesem Bereich überhaupt 


wissenschaften 


irgendwo das tatsächliche Sonnenkontinuum erwischen. 
Die überwiegende Zahl der Linien stammt vom Fel 
und II, andere Elemente sind Na, Ti, V, Mg, Ni usw. 
Besonders zu erwähnen ist das Resonanzdublett des 
Mg II bei 2795 und 2803 Ä, dessen Linien mit über 50 Ä 
Breite die stärksten Absorptionslinien im Sonnenspek- 
trum darstellen. Im Linienzentrum zeigen sie über die 
ganze Sonne scharfe, kräftige Emissions-Spitzen, her- 
rührend aus der Chromosphäre, wie man sie bei anderen 
starken Linien (z.B. H und K des Ca II; H,) nur in den 
Aktivitätsgebieten der Sonne beobachtet. Auf Auf- 
nahmen, die im Mai 1957 in 205 km Höhe erhalten 
wurden, läßt sich das Kontinuum bis zu 1550Ä ver- 
folgen. Unterhalb dieser Wellenlänge wird es völlig ab- 
sorbiert, aber nun nicht mehr in unserer Erdatmosphire, 
sondern in den äußeren Schichten der Sonne selbst, 
vermutlich durch CO; vielleicht spielt auch die kontinuier- 
liche Metall-Absorption hier eine Rolle. Die letzten 
identifizierten Absorptionslinien bildet ein Silizium- 
Multiplett bei 1700 Ä. 

2. Fernes UV bis 1000A. Hier beobachten wir 
kein Absorptionsspektrum mehr, sondern einzelne Emis- 
sionslinien aus der Chromosphäre. Vorherrschend ist 
natürlich Lyman Alpha (L,), die Resonanzlinie des 
Wasserstoffs bei 1215,7Ä. (Durch einen glücklichen 
Zufall liegt L, gerade in einem schmalen, tiefen Fenster 
der terrestrischen O,-Absorption, so daß diese Linie 
schon in verhältnismäßig geringen Höhen (unter 90 km) 
beobachtet werden kann.) L, deckt allein etwa 90% der 
gesamten Ausstrahlung in diesem Spektralbereich. Aber 
die Linie ist dabei erstaunlich schmal, die Halbwerts- 
breite beträgt höchstens einige Angström. Unter nor- 
malen Bedingungen in einer isothermen Schicht als 
Emissionslinie mit Selbstabsorption und Strahlungs- 
dämpfung sollte L, bei der großen Wasserstoffhäufigkeit 
über 100 Ä breit sein. Aus der Beobachtung folgt dem- 
nach, daß in dem Gebiet, in dem L, entsteht, ein enormer 
Temperaturgradient herrschen muß. Für eine genaue 
Analyse dieser Linie liegen erst Ansätze vor, aber es 
ist nicht zu bezweifeln, daß gerade L, unsere Kenntnisse 
über die Struktur der oberen Chromosphäre mit dem 
steilen Temperaturanstieg zur Korona entscheidend er- 
weitern wird. — Daneben wurden bisher 40 weitere 
Emissionslinien von Atomen sehr verschiedener Ioni- 
sationsstufen identifiziert, so z.B. Hell; CI, II, III, 
IV; NV; Sill, III, IV, ja sogar OI neben OVI. Die 
Intensitätsverteilung der Linien über die Sonnenscheibe 
(im Zentrum der Scheibe werden wegen des senkrechten 
Einblicks tiefere Schichten erfaßt als bei der schrägen 
Blickrichtung am Sonnenrand) zeigt, daß — wie zu er- 
warten — die neutralen Linien wie OI in tieferen, 
Linien wie die des O VI dagegen in höheren Schichten 
der Chromosphäre emittiert werden. 

Über den Spektralbereich von 1000 Ä bis etwa 100 Ä 
hinunter fehlen zur Zeit noch jegliche Beobachtungen. 
Direkte Aufnahmen von Spektren sind bisher hier noch 
nicht gelungen; auch gibt es bislang keine geeigneten 
Filter, um bestimmte Spektralbereiche ausblenden und 
mit Photonenzählern messen zu können. Für die Er- 
forschung der Sonnenphysik ist es besonders betrüblich, 
daß noch jede Beobachtung über die Größe des Lyman- 
Sprungs bei 912 A fehit?). 

3. Das Röntgengebiet. Im Röntgengebiet haben wir 
einmal eine kontinuierliche Strahlung der Korona in- 
folge von Photorekombination und von Frei-Frei-Über- 
gängen der Elektronen im Feld der Atomkerne zu er- 
warten. Stärker sollte jedoch die Strahlung einzelner 
Linien sein, und zwar Linien sehr hoch ionisierter Atome 
wie Fe XVI— XXI, deren Existenz in der Korona schon 
seit langem aus Beobachtungen im sichtbaren Spektral- 
bereich bekannt ist. Die bisherigen Beobachtungen über 
die Intensität der Röntgenstrahlung streuen stark. Die 
Minimalwerte entsprechen den theoretisch vorausgesag- 
ten Werten für 10% Grad, stellen also offenbar die Strah- 


1) Zusatz bei der Korrektur. Im Juni 1958 ist es gelungen, mit 
Hilfe eines in eine Aerobee-Hi-Rakete eingebauten Spektrographen 
diese Lücke zu schließen. Dabei konnten unter anderem erstmalig 
die Resonanzlinien des neutralen Heliums (584 A) und vor allem des 
ionisierten Heliums (303,8 A) gemessen werden. Über eine Messung 
des Lyman-Sprungs ist bisher nichts bekannt geworden. — Sky and 
Telescope 17, 502 (1958) und mündlicher Bericht von R. TousEy 
auf der Generalversammlung der International Astronomical Union, 
Aug. 1958 in Moskau. 


Heft 6 
1959 (Jg. 46) 


Kurze Originalmitteilungen 197 


~~ der ungestörten Korona mit einem Maximum bei 
60 A dar. Meist beobachtet man jedoch höhere Werte. 
Dieser Überschuß stammt aus den fast immer vorhan- 
denen Störgebieten in der Korona, den Koronakondensa- 
tionen, in denen infolge der Bildung von Fe XXII bis 
XXIV insbesondere die Intensität unterhalb von 30 A 
merklich zunimmt. Bei 6 A bricht die Strahlung ziem- 
lich scharf ab. Das ist verständlich, weil die Absorptions- 
kanten des häufigsten Elements Fe XXII—XXIV 
zwischen 6 und 7 A liegen. 

In den wenigen Fällen, in denen es gelang, Beobachtun- 
gen während einer Eruption zu erhalten, zeigte sich eine 
Erweiterung des Spektrums zu kürzeren Wellen hin, bei 
der stärksten Eruption bis zu 2Ä hinunter. Sie dürfte 
vorwiegend von Linien des FeXXV und XXVI her- 
rühren, dessen Bildung bei starken Eruptionen möglich 
sein sollte. Damit ist gleichzeitig die schon von H. SıE- 
DENTOPF vorhergesagte Vermutung bestätigt, daß die 
Störungen in der D-Schicht beim Mögel-Dellinger-Effekt 
durch eine zusätzliche harte Röntgenstrahlung verur- 
sacht werden. Früher hatte man L, dafür verantwortlich 
gemacht, zumal die Ionisation der normalen D-Schicht 
durch L,-Quanten erfolgt. Jedoch hat man bisher bei 
keiner Eruption eine merkliche Verstärkung von L, fest- 
stellen können. 

So werden durch solche Beobachtungen nicht nur 
unsere Kenntnisse über die Physik der Sonne, sondern 
auch über die Physik der Erdatmosphäre wesentlich 


erweitert, und es verwundert darum nicht, daß gerade 
im geophysikalischen Jahr eine Menge Raketenaufstiege 
zur Beobachtung des Sonnenspektrums durchgeführt 
und noch geplant sind. Die endgültige Auswertung all 
dieses neuen Beobachtungsmaterials wird sicher noch 
lange Zeit in Anspruch nehmen. 5 
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Sonnenaktivität und Abbremsung der Erdsatelliten 


Es ist das Ziel dieser Mitteilung, auf eine auffällige Korre- 
lation zwischen den unregelmäßigen Schwankungen in der 
Umlaufszeit des Satelliten 1957 Beta (Sputnik 2) und der 
Variation der solaren Radiostrahlung im 20 cm-Bereich in den 
Monaten Dezember 1957 und Januar 1958 aufmerksam zu 
machen. 

In Fig. 1 ist im oberen Teil die tägliche Änderung der 
anomalistischen Periode Pp nach JaccHıA®) dargestellt, be- 


zogen auf eine theoretische gleichmäßige Periodenabnahme Pr, 
die sich in dem betrachteten Zeitraum durch eine quadratische 
Beziehung approximieren läßt. Diese Darstellung hat lediglich 
den Sinn, die unregelmäßigen Schwankungen in der Abbrem- 
sung des Satelliten von der normalen Abbremsung bei zeitlich 
konstanter Atmosphärendichte zu trennen. Die Schwankungen 
in der Periodenabnahme erreichen maximal + 0,35 sec/d, 


entsprechend +10%. Die mittlere Periodenänderung Pr 
beträgt 1957 Nov 12: — 2,8 sec/d, 1958 Febr 6: — 4,4 sec/d. 
Im unteren Teil ist die Variation der solaren 1500 MHz-Strah- 
lung nach den Messungen am Heinrich-Hertz-Institut für 
Schwingungsforschung, Berlin-Adlershof?), dargestellt. 

Die Parallelität beider Kurven in den Monaten Dezember 
und Januar ist augenfällig. Sie ist beträchtlich besser als die 
Parallelität der oberen Kurve mit den Sonnenflecken-Relativ- 
zahlen, auf deren Wiedergabe hier verzichtet wurde. Zwischen 
den beiden Kurven in der Figur wurde die Lage des Perigäums, 
in dessen Bereich sich die Abbremsungsvorgänge abspielen, 
relativ zur Sonne schematisch dargestellt. Im schraffierten 
Bereich befindet sich das Perigäum auf der Nachtseite, im 
unschraffierten auf der Tagesseite der Erde. Die Konjunktion 
bzw. Opposition des Perigäums mit der Sonne (gesehen vom 
Erdmittelpunkt) ist durch die entsprechenden astronomischen 
Abkürzungszeichen markiert. Die Angaben basieren auf den 
Bahndaten von Kinc-HELE und MErson?). Der Übergangs- 
bereich zwischen schraffiertem und unschraffiertem Gebiet 
berücksichtigt lediglich schematisch eine Abklingzeit der 
möglichen Tag- bzw. Nachtseiten-Effekte in der Erdatmo- 
sphäre. 

Die auffällige Parallelität zwischen der Satelliten-Abbrem- 
sung und der solaren Dezimeter-Strahlung liegt vorwiegend 
in dem Zeitintervall, in dem sich das Perigäum auf der Tag- 
seite der Erde befindet. Leider sind bei der erneuten Rückkehr 
des Perigäums auf die Tagseite Ende März 1958 die Schwan- 
kungen in der Periodenänderung so kurzfristig, daß eine Kor- 
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relation mit solaren Vorgängen unsicher wird. Die Tage kurz 
vor dem Verglühen (April 14) sind sicherlich sehr ungeeignet 
für derartige Untersuchungen. 

Im Dezember 1957 und Januar 1958 ergibt sich eine erhöhte 
Abbremsung des Satelliten gleichzeitig mit dem verstärkten 


1957 Nov Dez. 7958 Jan. 

Fig. 1. Schwankungen in der Periodenänderung des Sputnik 2 (oben) 

und Variation der solaren 20 cm-Strahlung (unten) im gleichen Zeit- 

intervall. (Nähere Erläuterungen im Text) 


Auftreten von heißen Kondensationen in der Sonnenkorona, 
die sich durch das Anwachsen der Dezimeter-Strahlung be- 
merkbar machen. Nach theoretischen Überlegungen von 
ELwerT!) geht von den Koronakondensationen eine kurz- 
wellige Röntgenstrahlung im Bereich von 6 bis 30 Ä-Einheiten 
aus, die quantitativ mit den bei Raketenaufstiegen gemessenen 
Intensitäten übereinstimmt. Diese Strahlung bewirkt eine 
zusätzliche Aufheizung in der E-Schicht der Ionosphäre in 
etwa 120 km Höhe. 

Die aus den Periodenschwankungen des Sputnik 2 folgen- 
den Luftdichteänderungen entsprechen einem Isobarenhub 
von + 3 km in 210 km Höhe. Ob es möglich ist, ihn durch die 
Variationen in der Röntgenstrahlung zu erklären, bedarf einer 
eingehenden Untersuchung. Hierzu sollten jedoch vorerst 
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noch weitere Beobachtungsbefunde abgewartet werden, da 
außer der Röntgenstrahlung auch ganz allgemein die Sonnen- 
aktivität mit der Dezimeterstrahlung korreliert ist und z.B. 
auch die Korpuskularstrahlung der Sonne für eine Aufheizung 
der Hochatmosphäre und das damit verbundene Ansteigen 
der Isobaren verantwortlich sein kann. JaccHıA und BRIGGSs#) 
finden in den Periodenschwankungen des Satelliten 1958 Beta 2 
(Vanguard I) mit einer Perigäumshöhe von 650 km die An- 
deutung einer 27tägigen Periode sowie eine sehr auffällige, 
um 150% verstärkte Abnahme in der Umlaufzeit Anfang 
September 1958. Letztere fällt mit einer Zeit außerordentlich 
erhöhter solarer und erdmagnetischer Aktivität, speziell einer 
erhöhten Eruptionstätigkeit auf der Sonne zusammen. Da- 
gegen fand NONWE!LER®) einen gegenläufigen Effekt bei 
Sputnik 2, nämlich eine Korrelation zwischen der Häufigkeit 
der Sonneneruptionen und der Satelliten-Abbremsung, bei 
der eine verminderte Bremsung des Satelliten bei erhöhter 
Eruptionstätigkeit der Sonne auftrat. 

Eine Klärung über das Zusammenwirken aller für die Luft- 
dichteschwankungen in der Hochatmosphäre verantwortlichen 
Vorgänge kann erst aus einer zusammenfassenden Unter- 
suchung aller Satellitenbeobachtungen erwartet werden. 


Universitäts-Sternwarte, Bonn 
WOLFGANG PRIESTER 
Eingegangen am 22. Dezember 1958 


1) ELWERT, G.: Z. Astrophysik 41, 67 (1956). — *) Heinrich- 
Hertz-Institut: Beobachtungsergebnisse, Nov. 1957 bis April 1958.— 
3) Jaccnta, L.G.: Sky and Telescope 17, 278 (1958). — *) Jaccuta, 
L.G., u. R.E. Briccs: Smithsonian Astrophys. Obs. Spec. Rep. 18, 
9 (1958). — 5) Kınc-HELE, D.G., u. R.H. Merson: J. Brit. Inter- 
planet. Soc. 16, 446 (1958). — *) NONWEILER, T.: Nature [London] 
182, 468 (1958). 


Zur Mikrohärte verfärbter LiF-Kristalle 

Die zuerst von GILMAN und Jounston!) beim Ätzen ge- 
walzter LiF-Einkristalle aufgefundenen sternförmigen Ver- 
setzungsanordnungen, verursacht durch Eindrücke von 
Korundkörnern, erzeugten 
WHAPHAM?) an elektronen- 
verfärbten und VAUGHAN 
und Davısson?®) an röntgen- 
verfärbten Kristallen durch 

Vickershärte-Eindrücke. 
Die Abmessungen der Ätz- 
figuren waren in den be- 
strahlten Oberflächen klei- 
ner alsin den unbestrahlten 
Bereichen. 

Da, wie auch aus den 
oben angeführten Arbeiten 
hervorgeht, die Abmessun- 
gen der Atzfiguren als 
qualitatives Maß für die 
Härte des Kristallmaterials 
anzusehen sind, wurde nach 
einer Beziehung zwischen der sich durch Strahlungseinwirkung 
ändernden Härte und der dabei gleichzeitig auftretenden Ver- 
färbung gesucht. Die erzielbare Farbzentrenkonzentration 
y durch Strahlungseinwir- 

| kung ist auch von der Vor- 
a Pi geschichte der Kristalle ab- 
3 4 


Fig. 1, Ätzfigur auf (100)-Spalt- 
fläche 


hängig. Deshalb sind für die 
im folgenden angeführten 
Versuche nur Stücke ein 
und desselben Einkristall- 
materials verwendet wor- 
den. Die Bestrahlung (Cu- 
Bremsstrahlung 30 kV, 
13 mA) erfolgte in [100]- 
Richtung durch den Kristall 
hindurch. Innerhalb weniger 
Millimeter Eindringtiefe er- 
gab sich dabei ein hinrei- 
Fig. 2. „‚Härte‘ (bezogen auf 100u- chend großer Wertebereich 
Standarddiagonale) als Funktion der etwa exponentiell von 
der F-Zentrenkonzentration der Oberfläche her ab- 
klingenden Farbzentren- 

konzentration, die jeweils experimentell bestimmt werden 
mußte. Dazu wurde aus dem bestrahlten Kristall ein dün- 
nes Stück in Strahlrichtung herausgespalten und senkrecht 
dazu die Absorption im Maximum der F-Bande (A= 250 mu) 


Härte 


4 


als Funktion der Eindringtiefe bestimmt*). Die Messung der 
Härte erfolgte ebenfalls als Funktion dieser Eindringtiefeam 
gleichen Stück mit einem Mikrohärteprüfer nach HANEMANN‘). 

Die erzielten Zunahmen der Mikrohärte lagen bei Verfär- 
bungen mit Absorptionskonstanten bis zu 10 mm”! nur wenig 
oberhalb der Fehlerbreite und betrugen etwa 10 bis 15%. Im 
Gegensatz dazu nahmen die Abmessungen der Ätzfiguren sehr 
viel stärker ab. Setzt man bei der Definition der Mikrohärte 
an Stelle der Fläche der Eindruckspyramide die Fläche des 
durch die Ätzfigur angedeuteten plastizierten Bereiches (in 
Fig. 1 eingezeichnet) und bestimmt die Last für eine Standard- 
größe dieses Bereiches (z.B. Länge der Diagonale 100 py), so 
ist die so definierbare Härte (Last pro Standardflächengröße 
der Ätzfigur) proportional der F-Zentrenkonzentration (vgl. 
Fig. 2). 


Institut für Experimentelle Physik der Universität, Halle 
(Direktor: Prof. Dr. W. MESSERSCHMIDT) 


K.H. BRAUER und F. FRÖHLICH 
Eingegangen am 27. Dezember 1958 


*) Über das für diese Messungen verwendete Gerät wurde auf 
der Tagung „Optik aller Wellenlängen“ im November 1958 in Jena 
berichtet. 

1) GILMAN, J. J., u. W.G. Jonunston: Dislocations and Mechani- 
cal properties of Crystals (Conference at Lake Placid, 1956). New 
York 1957. — *®) WHAPHAM, A.D.: Phil. Mag. 3, 103 (1958). — 
®) VAUGHAN, W. H., u. J. W, Davisson: Acta metallurgica 6, 554 
(1958). — *) Hanemann, H., u. E.O. BERNHARDT: Z. Metallkunde 
32, 35 (1940). 


Zur Frage der Magnetisierung dünnster Eisenschichten 


Die Eigenschaften dünner ferromagnetischer Schichten 
waren bereits mehrfach das Thema eingehender Untersuchun- 
gen [z.B.14)]. Dabei ergaben sich zum Teil Widersprüche, 
die ihre Ursache, wie wir glauben, in Verunreinigungen der 


an 
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Fig. 1. Die Höhen der Hysteresiskurve auf dem Oszillographen- 
schirm als Funktion der Beobachtungszeit i. Die Zahlen geben die 
Nummer der Schicht an. L.E. Lufteinlaß 


untersuchten Schichten, insbesondere durch deren Oxydation, 
haben können. Könıs?) verfolgt bei Fe-Schichten, die dicker 
als 100 Ä sind, die Oxydation an Luft. Im Vakuum stellt er 
keine Änderung der Magnetisierung im Laufe der Zeit fest. 

Um zu prüfen, inwieweit diese Aussage auch für Schichten 
dünner als 100 Ä gilt, bauten wir eine Apparatur, bei der die 
magnetischen Messungen der Proben ballistisch unmittelbar 
im Aufdampfvakuum vorgenommen werden können. Die 
magnetische Meßanordnung von CRITTENDEN®) wurde 
weiterentwickelt und die Empfindlichkeit so weit getrieben, 
daß auch die Hysterese einatomarer Schichten deutlich nach- 
weisbar ist, sofern diese die Magnetisierung des kompakten 
Eisens besitzen. 

Bisherige Ergebnisse: Die Schichten wurden auf Glas- 
träger von Zimmertemperatur aufgedampft. Die Magnetisie- 
rung der Fe-Schichten ändert sich je nach Aufdampf- und 
Vakuumbedingungen während der Beobachtung verschieden 
stark. Die Beobachtungen konnten in unserer Apparatur erst 
15 bis 20 min nach dem Aufdampfen begonnen werden. 

1. Schicht: 60 bis 80 Ä Dicke, bei 6- 10% Torr aufge- 
dampft, nachdem der Aufdampfraum vorher mehrmals mit 
Argon zur Verringerung des O,-Gehaltes des Restgases gespült 
war. 20 min nach dem Aufdampfen wird die Hysteresiskurve 
beobachtet. Ihr Sättigungswert nimmt während der folgenden 
15 min um 20% ab. Lufteinlaß nach 50 min vermindert die 
Magnetisierung so stark, daß sie nach weiteren 2 min nicht 
mehr wahrgenommen werden kann (Fig. 1). 

2. Schicht: 60 bis 80 A Dicke, hergestellt ohne vorher- 
gehendes Spülen des Aufdampfraums bei einem Druck von 
2. 10°® Torr. Die nach 15 min beobachtete Sättigungsmagne- 
tisierung ist geringer als bei Schicht 1. Die Magnetisierung 
nimmt während der Beobachtung etwas langsamer ab als bei 1. 
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3. Schicht: 150 Ä Dicke, aufgedampft bei 8 - 10°3 Torr. 
Die nach 15 min beobachtete Hysteresiskurve ist kaum höher 
als bei Schicht 1, obwohl Schicht 3 doppelt so dick ist. Wäh- 
rend des halbstündigen Beobachtens bei 10% Torr ändert sich 
die Hysteresiskurve nicht merklich. Lufteinlaß bewirkt jedoch 
auch hier Verschwinden der Magnetisierung. Diese Schicht 
ist etwa unter den von KönıG?) angegebenen Vakuumbedin- 
gungen hergestellt. 

Aus diesen Ergebnissen ist zu ersehen, daß sich die ma- 
gnetischen Eigenschaften von Fe-Schichten selbst im Hoch- 
vakuum noch ändern. Die Untersuchungen sollen unter 
weiter verbesserten Bedingungen fortgesetzt werden. 


II. Physikalisches Institut der Universität, München 
Horst HoFFMANN und CHRISTOPH SCHWINK 
Eingegangen am 17. Dezember 1958 


1) REIMER, L.: Z. Naturforsch. a) 11a, 649 (1956); b) 12a, 550 
(1957); c) Z. Physik 148, 527 (1957). — ?) Könıc, H.: a) Naturwiss. 
33, 71 (1946). — b) Optik 3, 101 (1948). — ?) REINKE, W.: Z. Physik 
137, 169 (1954). — 48) CRITTENDEN, E.C., u.a.: Rev. Sci. Instru- 
ments 22, 872 (1957). — 4») CRITTENDEN, E.C., u. R.W. HOFFMAN: 
Rev. Mod. Physics 25, 310 (1953). 


Zur Theorie der Relaxationseffekte an Elektronenlawinen 


Die räumliche Verteilung der Elektronendichte in einer 
Elektronenlawine (Driftgeschwindigkeit v, Gasverstärkung 
e%vt), wie sie sich infolge der thermischen Diffusion der Elek- 
tronen einstellt, gehorcht einer GauB-Verteilung?) : 
0(8,9,2,1) ~ exp {aut —[x? + (1) 
Die thermische Relaxation der Elektronen-Driftgeschwindig- 
keit bewirkt eine zusätzliche Verbreiterung in Laufrichtung. 
Der Effekt kommt nach Francıs?) dadurch zustande, daß von 
den beiden Elektronen, die nach einem ionisierenden Stoß 
zur Verfügung stehen, eines als im thermischen Gleichgewicht 
befindlich betrachtet werden kann, während das andere 
praktisch ruht. Die Driftgeschwindigkeit v’ eines Elektrons, 
das aus der Ruhelage heraus beschleunigt wird, ist zunächst 
größer als der Gleichgewichtswert v und nähert sich diesem 
asymptotisch mit einer Relaxations-Zeitkonstante 1%). Die 
daraus resultierende inhomogene Driftgeschwindigkeit der 
Elektronen verbreitert den Lawinenkopf. 

Im folgenden wird die Dichteverteilung im Lawinenkopf 
mit Berücksichtigung der Geschwindigkeits-Relaxation unter 
folgenden vereinfachenden Voraussetzungen berechnet: 

1. Für die mittlere Ionisierungsfrequenz av gelte aut< 1. 

2. Der Einfiuß des Relaxationsprozesses auf « werde durch 
av = const näherungsweise erfaßt. 

Dann gehorcht die Elektronendichte der Gleichung 


x 
s,t) + DV? 0 s=f v)dt (2) 


0 

mit der exakten Lösung für die Anfangsbedingung 9;~9 = 
(x) 6 (y) 6 (2) 

= (4a exp {— (x7 + y*) (4Dt)¥} x 


(— (z—vt—ks)?(4 Dt)} | (3) 
k=0 


Wir approximieren die Poisson-Verteilung (k!)"!(«vt)® durch 
eine Normalverteilung (was avt>>1 voraussetzt) und ersetzen 
die Summe durch ein Integral über k. Die Ausführung der 
Integration (von — oo bis + ov) liefert 


x 
x expfaut— (+ y*) — (2 Vi)?(4 (4) 
Vev(itas) Di=D Dy=D+(1/2)avs?. 


Ein Vergleich der Lösung mit Gl. (1) zeigt: 

1. Die Ausbreitung der Elektronenwolke unter dem Ein- 
fluß der Relaxation entspricht einer anisotropen Diffusion. 
Der Pseudo-Diffusionskoeffizient D parallel zur Laufrichtung 
der Lawine ist um den Relaxationsanteil Dr = (1/,) aus? größer 
als der (thermische) Diffusionskoeffizient D | senkrecht dazu. 
Die Flächen o=const. sind Rotationsellipsoide. 

2. Das Zentrum der Lawine bewegt sich mit der Ge- 
schwindigkeit V=v(1+as)>v. 

Die numerischen Werte von s sind nur der Größenordnung 
nach bekannt. Mit den veröffentlichten Daten?),%) errechnet 
man für Stickstoff bei Atmosphärendruck und avt= 16, daß 
Dr/D=*4:10"°, während sie für Argon unter gleichen Be- 


dingungen Dr/D ~ 0,5 ergibt. Allgemein sind in Molekelgasen 
auf Grund des besseren Wärmekontaktes zwischen Elektronen 
und Gas (durch unelastische Stöße) kürzere Relaxationszeiten 
und geringere (meist vernachlässigbare) Verzerrungen der 
diffusionsbestimmten Ladungsverteilung zu erwarten als in 


Edelgasen, wo bisher keine Messungen an Einzellawinen hoher 
Gasverstärkung vorliegen. 


Philips Zentrallaboratorium Hamburg, Hamburg-Stellingen 
K. J. ScHMIDT-TIEDEMANN 
Eingegangen am 23. Januar 1959 


1) Siehe z.B. FLETCHER, R.C.: Physic. Rev. 76, 1501 (1949). 
*) Francis, G.: III. Int. Congr. on Gas Disch, Phenomena, 
Venedig 1957. 


8) ENGEL, A, v.: Ionized Gases, S. 103—105. Oxford 1955. 


Das Wärmeleitvermögen von Kohlenstoff 
in der Nähe der Sublimationst t 


EULER?) hat das Wärmeleitvermögen von Graphit aus der 
pyrometrisch gemessenen Lochbodentemperatur der Uneben- 
heiten des Anodenkraters eines Homogenkohle-Bogens be- 
stimmt. Die Tiefe der Löcher wurde stereophotographisch 
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Fig. 1. Temperaturabhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit von Graphit 
in halblogarithmischer Darstellung 


gemessen. Die dabei gefundenen Werte der Wärmeleitfähig- 
keit sind in Fig. 1 eingetragen. Nach EULER macht das 
Wärmeleitvermögen bei 3700° K einen Sprung, der auf einen 
Umwandlungspunkt hinweisen soll. 

Eine von uns beschriebene Anordnung zur Herstellung der 
schwarzen Strahlung von 4000° K bestand im wesentlichen 
aus einem elektrisch geheizten Graphitrohr!). Mit dieser An- 
ordnung konnte auch das Wärmeleitvermögen von Graphit 
kurz unterhalb der Sublimationstemperatur bestimmt wer- 
den. — Zunächst soll die Temperaturverteilung im Rohr bei 
Temperaturgleichgewicht betrachtet werden. Bei den von 
uns verwendeten Rohrmaßen konnte in der Mitte des Rohrs 
der Wärmefluß in Längsrichtung vernachlässigt werden gegen- 
über dem radialen Wärmefluß, da die Abstrahlung nach dem 
Stefan-Boltzmannschen Gesetz sehr hoch ist. Das Rohr von 
der Länge L, dem Innenradius b und dem Außenradius a 
wird mit der Jouleschen Wärmeleistung W geheizt. Die 
Differenz vu von Innen- und Außentemperatur ergibt sich auf 
Grund einer bekannten Rechnung?) zu 


W(a? — b? + 2b? - Inbja) 


(1) 


dabei ist die Innentemperatur des Hohlraums in der Nahe der 
Öffnung fiir den Strahlungsaustritt als konstant angenommen!*), 
Zur Berechnung des Wärmeleitvermögens k des Kohlenstoffs 
bei der Sublimationstemperatur konnte u(b) mit Hilfe der 
Strahlungsintensitaten am Kohlerohr gemessen werden. Bei 
den Messungen fiir das Emissionsvermégen des Kohlenstoffs 
an einem Rohr von 1 mm Wandstarke!”) wurde nämlich von 
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der Rohroberfläche Strahlung mit einem scheinbaren Emissions- 
vermögen m; von 0,55 bis 0,65 emittiert. Da das tatsächliche 
Emissionsvermögen aber 0,76 betrug!®), mußte die Außen- 
temperatur T, des Rohrs niedriger sein als die Sublimations- 
temperatur 7,. Zur Bestimmung von u(b) =T,—T, konnte 
nach WIEN also angesetzt werden: 


exp (— + T,) = m; exp(— T;). 
Da T, nur relativ wenig von T, verschieden war, wurde daraus 
er 


Cy m; (2) 


u(b) = 


Zahlenmäßig ergibt sich bei A=4800 Ä mit e,=0,76 und 
m; = 0,55 bis 0,65 aus Gl. (2) «(b) = 173° bis 84°. Die für diese 
Messungen verwendeten Kohlerohre hatten die Radien a= 
5mm und b=4 mm und die Länge L = 115 mm und mußten 
zur Sublimation mit I’ =640 Amp : 70 V geheizt werden. 
Mit diesen Daten ergab sich aus Gl. (1) R » u(b) = 6 : 4 Watt/cm. 
Daher ist das Wärmeleitvermögen k des Kohlenstoffs direkt 
unterhalb der Sublimationstemperatur von 3995° K 


k = 0,037 bis 0,077 Watt/Grad - cm. 


Für Rohre mit 2mm Wandstärke ergaben sich dieselben 
Werte für k. — Die relativ großen Schwankungen für k bzw. 
u(b) dürften darauf zurückzuführen sein, daß die Sublimations- 
temperatur nicht nur an der Innenwand des Rohres, sondern 
bei stärkerer Aufheizung auch bis tiefer in die Rohrwandung 
hinein erreicht wurde, wodurch die Außentemperatur etwas 
erhöht und u(b) also erniedrigt wurde; die größere Wahrschein- 
lichkeit haben daher die kleineren Werte für A. — Unsere Meß- 
ergebnisse stehen größenordnungsmäßig im Gegensatz zu den 
von EULER über 3700° K gefundenen Werten, schließen aber 
ohne Sprung gut an die von EULER bei Temperaturen unter- 
halb 3700° K gemessenen Werte des Wärmeleitvermögens an. 
Abgesehen davon, daß die Diskrepanzen zum Teil auf Unter- 
schiede in der Herstellung der Kohlen zurückzuführen sein 
können, scheint es möglich, daß die von EULER verwendete 
Meßmethode an Mikrokristallbereichen nicht mehr in Tempera- 
turgebieten gültig ist, in denen Gefügeauflockerung durch 
hohen Dampfdruck und daher Änderung des Wärmeüber- 
gangs erwartet werden muß. Die von uns verwendete Makro- 
meßmethode ist von solchen Fehlerquellen frei. 


Göttingen, Mineralogisches Institut, Spektralanalytische 
Abteilung 


WALTER F. ANACKER und REINHOLD MANNKOPFF 


Eingegangen am 27. Januar 1959 

1) ANACKER, W.F., u. R. MANNKOPFF: a) Verh. Verb. dtsch. phys. 
Ges. 5, 55 (1954). — b) Z. Physik 1959 (im Druck). — #) EULER, J.: 
a) Naturwiss. 39, 568 (1952). — b) Ann. Phys. 18, 345 (1956). — 
3) KoHLRAUSCH, F.: Praktische Physik, Bd. 1, S. 367. Stuttgart: 
B.G. Teubner 1955. 


Die Mischungswärmen im System Antimon-Wismut bei 700°C 


Fiir die Theorie der Mischphasen ist die Frage von Inter- 
esse, welche Abweichungen vom streng regulären Ansatz fiir 
die Mischungswärme H™ = &, - x: (1 — x) in binären Systemen 
aus den chemischen Elementen auftreten können, und wie 
der Wert von & und die Abweichungen von der Position der 
beiden Elemente im Perioden-System abhängen. Dazu sind 
zuverlässige Messungen der Funktion &(x) = HM/x-(1—x) 
notwendig. Größere zusammenhängende Bereiche im Perio- 
den-System werden aber nur von den metallischen Elementen 
gebildet, so daß Messungen bei höheren Temperaturen not- 
wendig sind. Die bisher üblichen Methoden zur Bestimmung 
von Mischungswärmen metallischer Systeme führten aber 
nicht zu hinreichend übereinstimmenden Ergebnissen, so daß 
keine sicheren Aussagen über diese &-Funktionen möglich 
waren!). Erst durch die Entwicklung von zuverlässigen 
Hochtemperaturkalorimetern für Temperaturen bis 600° C 
durch KLeppa?) und Wittic und HUBER®*) wurden genauere 
Bestimmungen in binären Systemen der in diesem Tempe- 
raturbereich flüssigen B-Metalle möglich®),4),5). Eine syste- 
matische Zusammenfassung unserer Ergebnisse in homologe 
Reihen der B-Metalle Zink, Cadmium, Indium, Thallium, 
Zinn, Blei und Wismut zeigte, daß Lage und Gestalt der 
§-Funktionen in regelmäßiger Weise von der Position beider 
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Partner im Perioden-System abhängen®). Insbesondere wurde 
ein regulärer Verlauf nur im binären System der chemisch sehr 
ähnlichen Metalle Zink und Cadmium gefunden ®),5), während 
bereits in den Systemen Cadmium — Quecksilber und Indium — 
Thallium’) erhebliche Abweichungen auftreten, die dem 
„subregulären‘“ Ansatz®) entsprechen. Zur weiteren Verfol- 
gung dieser Frage haben wir ein neues Kalorimeter entwickelt, 
mit dem genaue Messungen auch bei Temperaturen über 600° 
ausgeführt werden können, so daß unsere Untersuchungen auf 
die höher schmelzenden Metalle ausgedehnt werden können. 
Als erste Anwendung bestimmten wir die &-Werte im System 
Antimon— Wismut, die in Fig. 1 als Punkte eingetragen sind. 
Durch Ausgleichsrechnung erhielten wir 


At, 


worin x die Konzentration des Antimons in At-% bedeutet. 
Zum Vergleich haben wir die bisher einzigen Messungen von 
KAwAKAMI®) im selben Maßstab als leere Kreise eingetragen. 
Sie liegen bei mehr als zweimal zu hohen Werten und lassen 
die Gestalt der &-Kurve nicht erkennen. 

Die Abweichungen vom regulären Verhalten der Mischungs- 
wärmen in Systemen aus B-Metallen nominell gleicher Valenz 
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e Eigene Messungen, © Messungen von KAWAKAMI 


der Perioden 5 und 6 nehmen also in der Folge der Systeme 
Cadmium — Quecksilber, Indium— Thallium®),*), Zinn — Blei**) 
ab und sind im System Antimon— Wismut zwar noch nach- 
weisbar, aber gering. 


Physikalisch-Chemisches Institut der Universität, München 
FRANZ EBERHARD WITTIG und ECKARD GEHRING 
Eingegangen am 5. Januar 1959 


1) WEIBKE, F., u. O. KuBASCHEwSKI: Thermochemie der Legie- 
rungen. Berlin 1943. — *) KrEpra, O.J.: J. Physic. Chem. 59, 175 
(1955). — 8) Wirtic, F.E., u. F. HuBer: a) Z. Elektrochem. 60, 
1181 (1956). — b) Z. physik. Chem. 18, 330 (1958). — *) KLeppa, O. J.: 
a) J. Physic. Chem. 59, 354 (1955). — b) Acta metallurgica 6, 225, 
233 (1958). — 5) Wirtic, F.E., E. MÜLLER u. W. SCHILLING: Z. 
Elektrochem. 62, 529 (1958). — ®) Wırris, F.E.: Z. Elektrochem. 
(im Druck). — °) MÜLLER, E.: Diss. München 1958. — ®) Harpy, 
H.K.: Acta metallurgica 1, 202 (1953). — ®) Kawaramı, M.: Sci. 
Rep. Töhoku Imp. Univ. Sendai 19, 521 (1930). 


Die TiO-Bande 11032 A 


Wurm und MEISTER!) entdeckten 1937 eine große Anzahl 
Bandenkanten der TiO-Molekel im Gebiet von 8000 bis 
12000 Ä und deuteten die Struktur der Einzelbanden als 
einen F-II-Übergang. Im Gebiet 10500 bis 12000 A fanden 
sie vier nach rot abschattierte Bandkanten: 11030 A, 11091 Ä, 
11155 A und 11238 A. Die 11032,2-Bande ist jetzt mit einem 
21-Fuß-Konkavgitter nochmals aufgenommen worden. Wegen 
der Bedeutung der TiO-Molekel für die Astrophysik wird schon 
jetzt die vorläufige Analyse mitgeteilt. 

Die große Intensität der Bande deutet auf ’=v"’=0 
hin; der Übergang ist ein 11I—12. Die Bezeichnungen B; 
und Bj folgen HERZBERG?) und setzen voraus, daß das 1% 
ein gewöhnliches !2* ist. 


v’=0: = 0,5118 cm! 
D. = 0,70 
q = By— Bi = 0,00016 cm! 
ro = 1,657 Ä 
Y = 9054,00 cm. 


v’=0(?): BY’ = 0,5473 cm! 
D” = 0,62 - 10% cm! 
ro = 1,602 A 
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Wahrscheinlich haben die Bande 11032 Ä und 8860 Ä 
einen gemeinsamen oberen Zustand. Die letztere Bande wurde 
1949 von PnıLLıps®) analysiert, welcher für v’=0 erhielt: 
B = 0,5120, cm™; D = 0,63, + 10°® cm™: q = 0,000 16 cm, Die 
Kombinationsdifferenzen in seiner Arbeit stimmen innerhalb 
der Fehlergrenzen mit den für diese Bande festgestellten über- 
ein. 

Wenn die Annahme hinsichtlich des gemeinsamen oberen 
Zustandes richtig ist, erhält man für die Singulettzustände der 
TiO-Molekel folgende Übersicht: 


bul | aız a!d 
a-+ 11272,77 | a+ 2218,77 |acm! 


Zustand 


clp 
T, + 


a+ 17840,60 


Das Ergebnis dieser neuen Untersuchung wird später aus- 
führlich im Arkiv för Fysik veröffentlicht werden. 

Ich danke Herrn Dozent Dr. A. LAGERQvist und Herrn 
Fil. Lic. Lars ÄKERLInD für manchen Rat bei der Durch- 
führung dieser Arbeit. 


Physikalisches Institut der Universität, Stockholm 


A. VILHELM PETTERSSON 
Eingegangen am 15. Januar 1959 


1) Wurm, K., u.H. J. Meister: Z. Astrophysik 13, 199 (1937). — 
*) HERZBERG, G.: Molecular Spectra and Molecular Structure. 1957. — 
3) Puituips, J.G.: Astrophysic. J. 111, 314 (1950). 


Zur Lumineszenz und Leitfähigkeit von CdS-Kristallen 
bei Anregung mit Elektronen mittlerer Energie 


Die Lumineszenz und Leitfähigkeit von CdS-Kristallen, 
die nach dem Verfahren von FRERICHs!) aus der Dampfphase 
hergestellt und nicht aktiviert waren, wurde bei Anregung mit 
Elektronen einer Energie zwischen 0,6 und 6 keV und Strahl- 
strömen zwischen 10-8 und einigen 10°® Amp untersucht. Der 
Kristall befand sich dabei in einer Schliffröhre, die auf etwa 
10-6 Torr evakuiert wurde. Der Strahlquerschnitt betrug etwa 
1 bis 2 mm?. 

Bei Zimmertemperatur zeigten die Kristalle in bezug auf 
Lumineszenz das typische Verhalten eines Schönschen Zwei- 
bandenphosphors?); die Emissionsmaxima lagen im Grünen 
bzw. Roten. Dieses Verhalten ist analog dem, das WENDEL?) 
bei optischer Anregung gemessen hat. Bei 77° K zeigten die 
Kristalle ein intensives grünes Leuchten. Das Spektrum dieser 
grünen „Kantenemission‘‘ (Fig. 1) stimmt mit dem bei opti- 
scher Anregung mehrfach gemessenen‘) überein, wie auch 
Vergleichsmessungen mit UV-Anregung an den von uns unter- 
suchten Kristallen bestätigten. Auch eine strukturierte blaue 
Bande wurde bei 77° K bei Elektronenanregung beobachtet. 

In Abhängigkeit von Strahlstromdichte und Bestrahlungs- 
dauer machte sich eine Ausbeuteabnahme bemerkbar, ohne daß 
eine qualitative Änderung des Emissionsspektrums auftrat. 
Diese Abnahme war irreversibel auf den bestrahlten Fleck 
beschränkt und integriert sich trotz längerer Pausen und 
eventuellen Lufteinlasses ins Versuchsrohr. 

Unter gleichen Versuchsbedingungen durchgeführte Mes- 
sungen der Kathodoleitfähigkeit o, an CdS-Kristallen in 
Abhängigkeit von der Strahlstromdichte7 bei verschiedenen 
Beschleunigungsspannungen U ergaben Potenzgesetze der 
Form: 

= 


wobei « zwischen 0,5 und 1 lag. Bei diesen Messungen lag das 
elektrische Feld in einer Ebene senkrecht zur Einfallsrichtung 
der Elektronen am Kristall, und der Elektronenfleck berührte 
die Goldelektroden. Eine starke Streuung der Meßpunkte von 
Meßreihe zu Meßreihe (am gleichen Kristall durchgeführt) 
ließ sich ebenfalls auf einen Zerstörungseffekt der oben für die 
Lumineszenz beschriebenen Art zurückführen. Der Dunkel- 
strom stieg durch diesen Effekt bei allen zehn untersuchten 
Kristallen nicht an. Um zu entscheiden, ob der Zerstörungs- 
effekt auf eine durch lokale Erwärmung bedingte Verände- 
rung des CdS-Gitters an der Auftreffstelle der Elektronen zu- 
rückzuführen sei, wurde eine impulsmäßige Bestrahlung mit 
kleinem Tastverhältnis durchgeführt. Die irreversible Ab- 
nahme trat jedoch nach Bestrahlungszeiten, die bei Einrech- 
nung des Tastverhältnisses in der gleichen Größenordnung 
lagen, ebenfalls auf. 

Legt man den von ROTTGARDT?) an feinkristallinen CdS- 
Phosphoren gefundenen Tatbestand zugrunde, daß die Ab- 


nahme nur von der aufgeschossenen Ladungsmenge abhängt, 
so betrug die zur 50%igen Minderung der Ausbeute notwendige 
Ladungsmenge bei der Lumineszenz 107! bis 10°? C/cm?, bei 
der Kathodoleitfähigkeit 10°? bis 10°? C/cm?. Die Kathodo- 
leitfähigkeit scheint also der gegenüber dieser Zerstörung 
empfindlichere Effekt zu sein. 

Die Lage der grünen Emissionsmaxima bei tiefer Tempe- 
ratur hängt von der Temperatur ab. Daß bei allen Kristallen 
und allen Belastungen keine Wellenlängenverschiebung der 
Maxima festgestellt werden konnte, ist ein weiterer Hinweis 
darauf, daß eine Erwärmung nicht die wesentliche Ursache der 
Zerstörung sein kann. 

Die Lumineszenz der CdS-Kri- 
stalle wurde auch bei Anregung mit 
Röntgenstrahlen untersucht (un- 
gefilterte Strahlung einer Wolf- 
ramröhre, 40 kV, 20 mA, 104 r/Min 
auf dem Kristall). Das bei 77° K 
erhaltene Emissionsspektrum hatte 
die gleiche Gestalt wie bei optischer 
und elektronischer Anregung; die 
Wellenlängen der Maxima stimmen 
genau überein. Bei dieser Anre- 
gungsart wurde keine Änderung 
der Ausbeute in Abhängigkeit von 
der Zeit festgestellt, obwohl die Be- 
strahlungsdauer so hoch getrieben 
wurde, daß die emittierte Licht- 
summe größer als bei elektronischer 
Anregung nach etwa 10°1C/cm? war. 
Dieses Verhalten steht in Überein- 
stimmung mit einem Befund von Sımon®), wonach sich die 
durch Röntgenstrahlung erregte Leitfähigkeit auch bei sehr 
hohen Röntgendosen nicht ändert. 

Herrn Professor Dr. Sımon und Herrn Dr. EcKART sind 
wir für anregende Diskussionen zu Dank verpflichtet. 


Physikalisch-Technisches Institut der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin, Berlin W 8 


G. EICHHOFF, G.O. MÜLLER und G. SCHUBERT 
Eingegangen am 29. Dezember 1958 
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Fig. 1. Photometerkurve 

des Lumineszenzspektrums 

von CdS bei Anregung mit 
Elektronen 


1) FRERICHS, R.: Naturwiss. 33, 281 (1946). — Physic. Rev. 
72, 594 (1947). — °) Schön, M.: Ann. Phys. 3, 333 (1948). — 
3) WENDEL, G.: Fortschr. Phys. 1, 45 (1954). — *) Furrong, L. R., 
u. C.F. Ravitious: Physic. Rev. 98, 354 (1955). — 5) ROTTGARDT, 
K.H. J.: Z. angew. Phys. 6, 160 (1954). — °) Simon, H.: Ann. Phys. 
12, 45 (1953). 


Tritium-Anstieg im atmosphärischen Wasserstoff 


Wie Messungen von v. BUTTLAR und Lipsy!) sowie von 
BEGEMANN und LisBy?),‘) zeigen, hat sich die Tritium- 
konzentration im Regenwasser in den letzten Jahren auf rund 
das 100fache der natürlichen Konzentration, welche [T]/[H] ~ 
5-1078=5T.U.*) betrug, erhöht. Als Ursache dafür ist 
die Produktion von Tritium bei Atombombenexplosionen an- 
zusehen. Es schien daher wünschenswert, auch im Wasserstoff- 
gas, welches in der Atmosphäre in geringer Menge [5 - 107? 
Vol.-Teile]?) vorhanden ist, nach einem Anstieg des Tritium- 
gehaltes zu suchen. Den natürlichen Tritiumgehalt dieses 
Wasserstoffs vor Beginn der Atomexplosionen haben Fat- 
TInGs und HARTECK®) gemessen. Ihrer Erwartung?) gemäß 
fanden sie, daß er beträchtlich größer ist als in Regenwasser, 
nämlich etwa 5- 10° T.U.**) — Während nach Messungen von 
BEGEMANN und Lipsy?) im Jahre 1954 der Tritiumgehalt im 
atmosphärischen Wasserstoff praktisch noch nicht über diesen 
Wert angestiegen war, zeigen eigene Messungen aus den 
Jahren 1956 bis 1958 eine etwa lineare Zunahme bis auf 
ungefähr das 50fache des Wertes von FALTINGS und HARTECK. 

Von der Firma Linde A.G., Höllriegelskreuth, wurden zu- 
sammen mit der Helium-Neon-Fraktion bei der Luftverflüssi- 
gung in regelmäßigen Abständen Proben atmosphärischen 
Wasserstoffs entnommen und uns als Wasser zur Verfügung 
gestellt. Für eine Messung war jeweils eine Menge von 0,1 ml 
Wasser erforderlich, die aus meßtechnischen Gründen mit 
tritiumfreiem Wasser auf das 5fache verdünnt wurde. Das 
Wasser wurde dann über erhitztem Magnesium zersetzt und 
der gebildete Wasserstoff durch Diffusion in erhitztem 
Palladium gereinigt. Die Aufbereitung verläuft quantitativ, 
so daß eine Isotopentrennung nicht auftreten kann. Die 


Anzahl der Tritiumzerfälle wurde in einem Proportionalzähl- 
rohr gemessen, mit dem auch C!#-Altersbestimmungen?) aus- 
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geführt werden. Das Zählrohr wurde bei einem Zählvolumen 
von 4 Litern mit 10% H, und 90% C!4-freiem CO, auf nahezu 
Atmosphärendruck gefüllt. Um ein besseres Verhältnis von 
Effekt zu Nulleffekt zu erreichen, wurde das Energiespektrum 
zwischen 2 und 12keV ausgeblendet (Maximalenergie der 
Tritium-ß-Strahlung = 18 keV). In dieser Einstellung ist die 
Ansprechwahrscheinlichkeit für die ß-Strahlung des Tritiums 
etwa 90%. Bei den vorliegenden Messungen betrug die vom 
Tritiumgehalt herrührende Zählrate zwischen 10 und 100 Im- 
pulsen pro Minute, bei einem Nulleffekt von etwa 5 pro Minute. 
Die Meßergebnisse sind in Fig.1 dargestellt. 

Von Mitte 1956 bis Mitte 1957 standen Proben von zwei 
Entnahmestellen (Hamburg-Wilhelmsburg und Nürnberg) zur 
Verfügung, in der übrigen Zeit nur solche von Hamburg- 
Wilhelmsburg. Die Meßwerte zeigen örtliche und zeitliche 
Schwankungen, die die maximalen Meßfehler von 2% erheblich 
überschreiten. Im ganzen ist die Zunahme des Tritiumgehaltes 
vereinbar mit einem linearen Anstieg von etwa 5 + 10% T.U./Jahr 


konzentration von 500 T.U. entsprechend, etwa 1,1 uC Tri- 
tium enthalten, die im wesentlichen im Ozean verschwinden. 
Die jährlichen Zufuhren aus der Stratosphäre an Tritium in 
Form von Wasserstoff und Wasser verhalten sich demnach wie 
1:3 109%. Es ist interessant, diese Zahl mit dem Mengenver- 
hältnis von Wasserstoff und Wasser in der Stratosphäre zu 
vergleichen: Die Konzentration an Wasserstoff weicht nicht 
wesentlich von derjenigen der Troposphäre ab’) (5 - 10-7 Vol.- 
Teile). Die Wasserdampfkonzentration in der unteren Strato- 
sphäre®) beträgt etwa 6: 10-4; sie ist eine untere Grenze für 
die Wasserkonzentration. Das Mengenverhältnis Wasserstoff: 
Wasser(dampf) von 1:1,2- 10% liegt demnach in derselben 
Größenordnung wie das Verhältnis der entsprechenden Tri- 
tiumzufuhren von der Stratosphäre in die Troposphäre. Dies 
legt den Schluß nahe, daß Wasserstoff und Wasser in der 
Stratosphäre ungefähr die gleiche Tritiumkonzentration haben, 
also in etwa im Gleichgewicht stehen. Für den derzeitigen 
Tritiumgehalt im stratosphärischen Wasserstoff erhalten wir 


30 aus unseren Messungen 2:10°T.U. unter An- 
| | BT nahme einer mittleren Verweilzeit in der Strato- 

251 Br sphäre von etwa 10 Jahren. 
Die Schwankungen der Meßwerte in Fig. 1 be- 
diirfen noch weiterer Untersuchung. Durch Schwan- 
| | kungen der Tritiumzufuhr ist der Kurvenverlauf 
u as} | aa | auf keir.en Fall befriedigend erklärbar. Der Ver- 
a ie | lauf wäre dagegen verständlich, wenn man eine 
10 gewisse ständige Zumischung von vergleichsweise 
" | an | tritiumfreiem Wasserstoff in Erdbodennähe an- 
L=- nähme. Eine solche Wasserstoff-Zufuhr könnte aus 
83T — Fäulnisvorgängen im Boden stammen. Diskonti- 
pratt | nuitäten infolge Regen, Frost oder Schneebedek- 
0 1954 1955 1956 1957 1958 kung kénnen Schwankungen der Tritiumkonzen- 
Fig. 1. Anstieg des Tritiumgehaltes im atmosphärischen Wasserstoff in den Jahren tration mit dem beobachteten Kurvenverlauf ver- 

1956 bis 1958, Meßwerte auf radioaktiven Zerfall (Halbwertszeit 12,4 Jahre) ursachen. 


korrigiert. Die maximalen Meßfehler betragen +2%. Ordinate: Konzentrations- 
verhältnis Tritium/Wasserstoff [T]/[H], Einheit 105 T.U.*) = 107%. Die ge- 
strichelte Gerade entspricht einem Anstieg von 5 + 10% T.U. pro Jahr seit 1954 
(Castle-Test). @ Proben aus Sauerstoffwerk Hamburg-Wilhelmsburg. © Proben 


aus Sauerstoffwerk Nürnberg 


seit 1954 (Castle-Test). Mitte 1958 beträgt der Tritiumgehalt 
etwa 2- 10° T.U. Er ist rund 500mal größer als der zeitlich 
entsprechende Gehalt in Regenwasser. Während also die 
Tritiumkonzentration sowohl in atmosphärischem Wasserstoff 
als auch im Regenwasser um etwa zwei 10er-Potenzen anstieg, 
ist das Verhältnis der beiden Konzentrationen ungefähr kon- 
stant geblieben. 

Daß auch das von Atombomben herrührende Tritium in 
atmosphärischem Wasserstoff eine viel höhere Konzentration 
erzeugt als im Wasser, hängt entscheidend mit der Tatsache 
zusammen, daß in der Luft viel mehr Wasser enthalten ist als 
Wasserstoff. Selbst eine geringe Zufuhr an Tritium kann daher 
im Wasserstoff eine viel höhere Konzentration erzeugen. Bei 
einer Atombombenexplosion wird das erzeugte Tritium im 
allgemeinen fast quantitativ zunächst in die Stratosphäre 
hochgerissen. Die Tritiumkonzentration ist in dem hoch- 
gerissenen Wasser sehr hoch, also auch im gasförmigen Wasser- 
stoff, sei er in Spuren der Oxydation entgangen oder erst in 
der Stratosphäre etwa durch Photodissoziation?) aus dem 
Wasser zurückgebildet. Nach Lipsy °°) fällt ein beträchtlicher 
Teil des hochgerissenen Wassers in Form von größeren Eis- 
kristallen ziemlich bald wieder in die Troposphäre zurück; der 
Rest bleibt als Wasserdampf und Aerosol vorerst in der Strato- 
sphäre, ebenso mit ihm oder aus ihm gebildeter Wasserstoff. 
Im wesentlichen durch konvektive Mischung gelangt das in der 
Stratosphäre deponierte Tritium dann langsam in die Tropo- 
sphäre. Die Diffusion spielt dabei auch für den Wasserstoff 
keine praktische Rolle. Legt man die von LısBy®) für radio- 
aktive Aerosole gefundene mittlere Verweilzeit in der Strato- 
sphäre von etwa 10 Jahren zugrunde, so ist für den Tritium- 
anstieg im Wasserstoff der Troposphäre zunächst ein linearer 
Verlauf zu erwarten, wenn die Tritiumkonzentration in der 
Stratosphäre einigermaßen konstant ist. 

Ausdem gemessenen Anstieg der Tritiumkonzentration im 
Wasserstoff der Troposphäre kann die jährlich zugeführte 
Menge an Tritium errechnet werden. Die Troposphäre enthält 
pro m? Erdoberfläche 0,14 Mol Wasserstoff, ein Anstieg von 
5 10* T.U./Jahr entspricht also einer jährlichen Zufuhr von 
3,8 - 1074 wC Tritium/m?. Andererseits werden durch Nieder- 
schläge bei einer mittleren Regenhöhe von 75cm jährlich 
pro m? Erdoberfläche 4,2 10° Mol Wasser niedergebracht; 
darin sind, der gegenwärtig beobachteten mittleren Tritium- 


Die Untersuchungen wurden durchgeführt mit 
Mitteln der Heidelberger Akademie der Wissen- 
schaften und der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft. Der Firma Gesellschaft für Linde’s Eis- 
maschinen A.G., München-Höllriegelskreuth, danke 
ich für die Entnahme und die Überlassung der 
Proben. Herrn Professor HaxeEL danke ich für die Anregung 
zu dieser Untersuchung und für wertvolle Hinweise. Für viele 
Diskussionen bin ich Herrn Dr. K.O. Münnıch und Herrn 
J.C. VoGEL sehr dankbar. 


CM4-Labor im II. Physikalischen Institut der Universität 
Heidelberg 


B. Gonsior 
Eingegangen am 24. Dezember 1958 


*) 4 Tritium Unit (= T.U.) stellt nach Lissy eine Tritium- 
konzentration [T]/[H] = 107 dar. 

**) GROSSE, A.V., et al.: Physic. Rev. 93, 250 (1954) erhielten 
für 1952 im atmosphärischen Wasserstoff einen Tritiumgehalt von 
1,7- 104 T.U, 

1) BUTTLAR, H.v., u. W.F. Lissy: J. Inorg. a. Nucl. Chem. 1, 
75 (1955). — *) BEGEMANN, F., u. W.F. Lipsy: Geochim. et Cosmo- 
chim. Acta 12, 277 (1957); dort auch weitere Literatur. — *) FAL- 
TINGS, V., u. P. Harteck: Z. Naturforsch. 5a, 438 (1950). — 
4) BEGEMANN, F.: Second United Nations International Conference 
on the Peaceful Uses of the Atomic Energy. — 5) Mtnnicu, K.O.: 
S.-B. Heidelberger Akad. Wiss. (in Vorbereitung). —*) Lippy, W.F.: 
Proc. Nat. Acad. Sci. a) 42, 365 (1956); b) 43, 758 (1957). — c) Sym- 
posium on radioactive fall-out, Lausanne 1958; dort auch weitere 
Literatur. — 7) Landolt-Börnstein, 6. Aufl., Bd. III, S. 565. 1952. — 
8) HARTECK, P., u. J.H.D. JENSEN: Z. Naturforsch. 3a, 591 (1948). 


Chemische und biologische Wirkung 
von Röntgen- und Korpuskularstrahlen, 
ein Beitrag zur Frage einer universellen Dosimetrie 


Die biologische Wirkung von Röntgenstrahlen, Elektronen- 
strahlen, «-Teilchen, Rückstoßprotonen usf. ist bei gleicher 
physikalischer Dosis verschieden; sie steigt mit der Ionendichte 
stark an. Die ‚relative biologische Wirksamkeit‘ RBW wird 
definiert!) durch die Gleichung RBW=Dr/D, wobei Dr 
bzw. D die Dosis von Réntgenstrahlen bzw. von der zu ver- 
gleichenden Strahlung bedeutet, die erforderlich ist, um die 
gleiche biologische Wirkung zu erzielen. Für «-Strahlen des 
Radiums ist z.B. RBW = 10. 

Bei einer chemischen Dosismessung in einem Stoff, dessen 
chemische Zusammensetzung mit der des betreffenden biolo- 
gischen Gewebes übereinstimmt, ist zu erwarten, daß der 
chemische Umsatz und der biologische Effekt sich mit der 
Ionendichte gleichsinnig ändern. Zur experimentellen Prüfung 
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ist eine stark verdünnte wäßrige Eisensulfatlösung gut ge- 
eignet. Der Eisengehalt ist so gering, daß das Eisen nur die 
Rolle eines Indikators für die auf die Wassermolekeln über- 
tragene Strahlungsenergie spielt?). Die mittlere Ordnungszahl 
von Wasser und Muskelgewebe ist praktisch gleich. Der für 
die Wirkung von schnellen Neutronen wichtige Wasserstoff- 
gehalt beträgt für eine 10°? molare Eisensulfatlösung mit 
0,8n Schwefelsäure 10,8% gegenüber 10,2% für Muskel?) 
und 10% als Mittelwert!) für den ganzen menschlichen Körper. 

Der chemische Umsatz wird allgemein als Zahl der pro 
100 eV gebildeten Fe*** Ionen (sog. G-Wert) angegeben. In 
Abhängigkeit von der Ionendichte in Wasser ist nach Lite- 
raturangaben der chemische Umsatz G und die relative bio- 
logische Wirksamkeit RBW in Fig. 1 eingezeichnet; die 
Kurven haben einen entgegengesetzten Verlauf. Der in Fig. 1 
dargestellte Bereich der Ionendichten umfaßt das ganze Gebiet 
von schnellen Elektronenstrahlen bis zu schnellen Neutronen 
und Rückstoßkernen. 

Wie ist nun dieser zunächst überraschende Befund zu er- 
klären ? Es ist bekannt, daß bei der Bestrahlung von Wasser 
mehrere chemische Reaktionen nebeneinander ablaufen. 
Reaktionen zwischen den freien Radikalen H und OH, die zur 
Bildung von H,O, führen, treten bei hohen Ionendichten 
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RBW als Funktion der Ionendichte 


bevorzugt auf‘). Je mehr H,O,, das ein starkes Zellgift ist, 
bei gleicher den Wassermolekeln zugeführter Strahlungs- 
energie entsteht, desto größer ist die Zellschädigung und damit 
die relative biologische Wirksamkeit. Ob das starke Ansteigen 
der RBW-Kurve in Fig. 1 auch noch durch andere Faktoren 
verursacht ist, läßt sich zur Zeit nicht entscheiden. Soviel 
ist aber gewiß, daß die Strahlungswirkung auf Wasser nicht 
als Basis einer universellen Dosimetrie dienen kann, da die 
Häufigkeitsverteilung der im Wasser gleichzeitig ablaufenden 
Reaktionen sich mit wachsender Ionendichte ändert. 


Röntgeninstitut der Technischen Hochschule, Stuttgart, und 
Radiochemisches Laboratorium der Farbwerke Hoechst, Frank- 
furt-Hoechst 

R. GLOCKER und S. RÖSINGER 


Eingegangen am 13. Januar 1959 


1) Rayewsky, B.: Strahlendosis und Strahlenwirkung, 2. Aufl. 
Stuttgart: Georg Thieme 1956. — ?) R6sINGER, S.: Z. physik. Chem. 
10, 310 (1957). — GLOCKER, R., u. S. RösınGEr: Z. physik. Chem. 
13, 129 (1957). — 8) Handbook Nr. 62 des Nat. Bur. of Stand. 
Washington 1957. — *) Nach Beobachtungen von M. LEFORT 
[J. Chim. phys. 54, 782 (1957)] sowie N.F. Barr u. R.H. SCHULER 
[Rad. Res. 7, 302 (1957)] verdoppelt sich etwa G(H,O,) bei Er- 
höhung der Ionendichte von 6 auf 600 u. 


Spektralphotometrischer Nachweis von Dicyandiamid im Kalkstickstoff 
und im Boden 


Das UV-Absorptionsspektrum von Dicyandiamid zeigt in 
wäßriger Lösung bei 215 mwein deutliches Maximum (Fig.1). 
Dieser Umstand kann zum quantitativen Nachweis des 
Dicyandiamids benutzt werden, zumal die als Umsetzungs- 
produkte im Boden in Frage kommenden Verbindungen!) 
Guanidin, Guanylharnstoff, Harnstoff sich anders verhalten 
und das Cyanamid in diesem Bereich nicht absorbiert. Ledig- 
lich Nitrate können sich als störend erweisen. Das Extink- 
tionsmaximum der Nitrate liegt zwar bei 193 my?), doch 
überdecken ihre bei einer Konzentration von 2 mg N/Liter 
gemessenen Werte die UV-Absorption des Dicyandiamids 
gleicher Konzentration im ganzen meßbaren Bereich. Mischun- 
gen von jeweils zwei der untersuchten, im gleichen UV-Bereich 
absorbierenden Verbindungen (Dicyandiamid und Nitrate, 
Dicyandiamid ‚und Guanylharnstoff, Dicyandiamid und 


Guanidin) verhalten sich additiv, d.h. die gemessenen Ex- 
tinktionen entsprechen in den verwendeten Konzentrationen 
den theoretisch errechenbaren Werten. Das Dicyandiamid 
zeigt auch nach langer Lagerung unveränderte Extinktions- 
werte. Die Lage des Maximums blieb in alkalischem und 
saurem Bereich gleich. 

Mit Hilfe der Absorptionsmessung wäßriger Lösungen von 
Cyanamid und Kalkstickstoff kann der eventuell zu Dicyan- 
diamid polymerisierte Anteil quantitativ bestimmt werden. 
Die von MAyER?) aufgezeichneten UV-Absorptionsspektren des 
Dicyandiamids, Cyanamids und Kalkstickstoffs müssen inso- 
fern berichtigt werden, als die Cyanamid- und Kalkstickstoff- 
spektren nur den Anteil des Dicyandiamids an den unter- 
suchten Proben wiedergeben. 

Auch in Bodenauszügen läßt sich die Anwesenheit des 
Dicyandiamids spektralphotometrisch gut feststellen. Bei 
gründlicher Ausschüttelung mit Wasser, anschließender Ver- 
dünnung in meßbare Konzentration und Zentrifugieren des 
Überstandes konnte das Dicyandiamid nahezu vollständig 
erfaßt werden. Die Abweichung der Meßergebnisse vom 
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Fig. 1. UV-Absorptionsspektren. Wäßrige Lösungen, 1 cm Schicht- 
dicke. 1 Dicyandiamid 2mg N/l. 2 Guanylharnstoff 2mg N/jl. 


3 Kalziumnitrat 2mg N/l. 4 Kaliumnitrat 2mg N/l. 5 Guanyl- 
harnstoff 200 mg N/l. 6 Harnstoff 200 mg N/l. 


-10g (1/fp) 
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theoretischen Ausgangswert war bei Versuchsgliedern mit sehr 
geringer Dicyandiamidkonzentration (5 mg auf 100 g Boden) 
am größten und betrug maximal 12%. Der störende Einfluß 
der Nitrate konnte durch Vergleichsmessungen mit dicyan- 
diamidfreiem Boden ausgeschaltet werden, außerdem wurden 
gesonderte Nitratbestimmungen durchgeführt. Über die bis- 
herigen Ergebnisse der Untersuchungen zur Frage der teil- 
weisen Umlagerung von Cyanamid in Dicyandiamid!),*) und 
des Verhaltens von Dicyandiamid im Boden wird an anderer 
Stelle ausführlich berichtet. 


Stuttgart-Hohenheim, Institut für Pflanzenschutz der Land- 
wirtschaftlichen Hochschule Hohenheim (Direktor: Prof. Dr. 
B. RADEMACHER) 

A. PAWLIK 

Eingegangen am 19. Dezember 1958 


1) RATHSAcK, K.: Landw. Forsch. Sonderh. 6, 116—123 (1955). — 
*) SCHEIBE, G.: Ber. chem. Ges. 59, 1321—1334 (1926). — ?) MAYER, 
F.: Z. Pflanzenernähr., Düng., Bodenkunde 77, 129—140 (1957). — 
4) THEMLITZ, R.: Z. Pflanzenernähr., Düng., Bodenkunde 75, 257 bis 
268 (1956). 


Spektroskopische Untersuchungen an Derivaten der Thioschwefelsäure. 
Zur Darstellung des Thioschwefelsäure-dimethylesters 


Zum ersten Male wurde der neutrale Methylester der Thio- 
schwefelsäure von M. ScHMIDT, A. BAUER und H. RamprF!) 
aus der freien Thioschwefelsäure dargestellt. Diese Autoren 
setzten bei milden Bedingungen (— 50° C) stöchiometrische 
Mengen ätherischer Lösungen der Thioschwefelsäure und des 
Diazomethans um. 

Wir verfolgten bei der Darstellung des Thioschwefelsäure- 
dimethylesters (Methylsulfan-sulfonsäure-methylester) einen 
anderen Weg und benutzten dabei als Zwischenprodukt das 
Methylsulfan-sulfonsäure-chlorid. Dieses erhielten wir bei der 
Umsetzung stöchiometrischer Mengen Sulfurylchlorids und 
Methylmercaptans in ätherischer Lösung bei — 50°C. Es 
stellte eine gelborange gefärbte Flüssigkeit dar, die auch bei 
— 78° C nicht erstarrte und sich bei normaler Temperatur bei 
Feuchtigkeitseinwirkung langsam zersetzte. Der Geruch dieses 
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Körpers erinnert sowohl an Methansulfonsäure-chlorid als 
auch an Disulfan-dichlorid. 

Durch Umsetzung des Methylsulfan-sulfonsäure-chlorids 
mit wasserfreiem Methanol bei — 30° C konnten wir in glatter 
Reaktion den Methylsulfan-sulfonsäure-methylester erhalten. 
Er ist eine leicht bewegliche farblose bis schwach gelb gefärbte 
Flüssigkeit mit einem Erstarrungspunkt unterhalb — 78° C. 
Bei normaler Temperatur erfolgt langsame Zersetzung, bei 
Feuchtigkeitseinwirkung unter Schwefeldioxydentwicklung. 
Fig. 1 zeigt das Strichdiagramm des Raman-Spektrums 
vom Methylsulfan-sulfonsäure-chlorid im Bereich von 0 bis 
1500 cm”! (Anregungsbedingungen: Hg c, Zeiss-B-Filter 9mm, 
Belichtungszeit 158 Std, Agfa-Raman-Platte panchromatisch) 
und Fig. 2 vom Methylsulfan-sulfonsäure-methylester im Be- 
reich von 0 bis 1500 cm”! (Anregungsbedingungen: Hge, 
Zeiss-C-Filter 4,5 mm, Belichtungszeit 16 Std, Agfa-Raman- 
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Fig. 1. Raman-Spektrum von Fig. 2. Raman-Spektrum von 
Methylsulfan-sulfonsäure- Methylsulfan-sulfonsäure- 
chlorid methylester 


Platte orthochromatisch). Eine genauere Zuordnung der 
Frequenzen erfolgt, wenn auch die IR-Spektren ausgewertet 
sind. 

Im Rahmen dieser Arbeiten wurden noch folgende Sub- 
stanzen dargestellt und spektroskopiert (Raman-Effekt und 
IR-Absorption) : Methylsulfan-sulfonsäure (Thioschwefelsäure- 
S-methylester), Methylsulfan-sulfonate, Bis-methylsulfan-sul- 
fon, Sulfan-sulfonsäure (Thioschwefelsäure), Sulfan-sulfon- 
säure-methylester (Thioschwefelsäure-O-methylester), Sulfan- 
sulfonsäure-chlorid und Sulfan-sulfonate (Hydrogen-thio- 
sulfate). Die Veröffentlichung der Ergebnisse erfolgt an ande- 
rer Stelle. 


Institut für anorganische und anorganisch-technische Chemie 
der Technischen Hochschule, Dresden 


A. Sımon und D. KunATH 
Eingegangen am 15. Januar 1959 


Z| Scuipr, M., A. BAvER u. H. Rampr: Angew. Chem. 70, 399 
(1958). 


Sur existence d’une nouvelle forme de nitrure de nickel: Ni,N 


Dans une note pr&c&dente!) nous avons établi la structure 
exacte du Ni,N obtenu par nitruration du nickel. Ce composé 
de structure hexagonale s’obtient en fin de nitruration du 
nickel ordinaire cubique faces centrées. En suivant le détail 
de cette nitruration on s’apergoit que la maille de nickel se 
dilate d’abord considérablement de a=3,52A a a=3,72A 
sous l’influence d’atomes d’azote qui y diffusent. Ce n’est 
qu’aprés dilatation que la forme cubique faces centrées se 
transforme en la forme hexagonale. Cette transformation 
déja signalée précédemment?) se fait suivant le schéma suivant: 


Nicgc, (a=3.52 dilaté (a=3,72 A)—Ni,N hexagonal. 


Nous nous sommes proposés au cours de ce travail d’établir 
la structure exacte de la forme dilatée. 

Les diagrammes de diffraction électronique sur des couches 
minces de nickel polycristallin préparées par vaporisation et 
nitrurées comme indiqué précédemment!) montrent que la 
forme dilatée conserve la structure cubique faces centrées du 
nickel initial comme montre le diagramme de la figure 1. 

On peut en outre y observer certains autres anneaux de 
diffraction assez diffus et assez faibles. Les mesures faites sur 
plusieurs diagrammes obtenus sur différents échantillons sont 
résumées dans le tableau 1. 
Les raies (100), (110), (210), 
(211) etc. sont interdites 
pour la structure cubique 
a faces centrées constituée 
d’une seule sorte d’atomes. 
Nous avons attribué ces ré- 
flexions a une sur-structure 
toujours cubique faces cen- 
trées contenant en plus des 
atomes de nickel un atome 
d’azote. Cela nous a con- 
duit 4 admettre l’existence 
d’une nouvelle forme de 
nitrure de nickel: Ni,N. 

Si on considére mainte- 
nant la position exacte de 
cet atome d’azote dans la 
maille: c.f.c. du Ni,N, on 
s’apergoit que la position la 
plus probable est: (1/2, 1/2, 
1/2). En effet, les di- 
mensions respectives des 
atomes de nickel et d’azote Fig. 1. Diagramme de diffraction 
excluent l’autre position électronique du Ni dilaté: Ni,N 
possible (1/4, 1/4, 1/4). 

Cette conclusion a été confirmée en outre sur des couches 
de nickel monocristallines, oü les reflexions de sur-structure 


Tableau 1. Mesures faites sur les diagrammes de Ni dilaté 
(s: réflexion de sur-structure) 


indice | inten- | | | indice | inten- dovs, | Acal.*) 


(hkl) | site A A (hkl) | site A A 
s100]| tf 372. | 392.4 33414 ttf | 1,18 | 1,18 
s110]| tf 2,62 | 2,63 310 | M 1,11 | 1,12 

11 F 215 | 2,15 2233 | m 1,07 | 1,08 

200| M 1,86 | 1,86 400 | f 0,92 | 0,93 
s210 | tf 1,65 | 1,66 331 M 0,85 | 0,85 
s211 tf 1,52 | 1,52 420 | M 0,83 | 0,84 

220| M 1,31 | 1,32 422 M 0,75 | 0,76 
s221 
s300| # 1,24 | 1,24 

*)a=3,72Ä. 


apparaissent encore plus distinctement sous forme de taches 
individuelles. 


European Research Associates, Uccle-Bruxelles 


Nosuzo TERAO 
Eingegangen am 22. Januar 1959 
1) Terao, N.: Naturwiss. 45, 620 (1958). — ?) TRILLAT, J. J., 
L. TErTIAn, N. Terao et C. Lecomte: Bull. Soc. chim. France 
1957, 804. 


Ab- und Aufbaureaktionen in der Anhydro-tetracyclin-Reihe 


Im Rahmen unserer Untersuchungen!) zur Synthese des 
Anhydro-aureomycins (I)?)-®) war es notwendig, nach Mög- 
lichkeiten zur Einführung der tertiären Hydroxygruppe am 
C12a des Anhydro-aureomycins zu suchen. Da uns Aureomy- 
cin nicht in ausreichenden Mengen zur Verfügung stand, haben 
wir die folgenden Modellversuche an den entsprechenden 
Tetracyclin-Derivaten durchgeführt: 

Desdimethylamino-tetracyclin®) wurde mit Methanol und 
konz. Salzsäure?) in Desdimethylamino-anhydro-tetracyclin 
(IIa) übergeführt, das beim Umsatz mit Diazomethan einen 
Monomethyläther IIb [Schmp. 226 bis 228°; [a]? — 178°); 
Amax 388 mute = 6200), 268 my. (e = 58000), 223 my. (€ = 36000) ; 
rote Farbreaktion mit Pyroboracetat®) in Acetanhydrid] und 
einen Dimethylather IIc [Schmp. 215 bis 218°; abe — 204°; 
Amax 388 my. (¢ = 5210), 324 mu (€ = 1470), 312 my (e = 1560), 
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266 mu (€= 48500), 224 mu (£= 27700); rote Farbreaktion 
mit Pyroboracetat in Acetanhydrid erst nach mehreren Stun- 
den] lieferte. Durch Reduktion von IIb mit Zink in Eisessig?) 
erhielten wir den Monomethyläther IIIb des Desdimethyl- 
amino-desoxy-anhydro-tetracyclins (IIIa) [Schmp. 215 bis 
217°; + 68°; Amax 380 bis 386 mu. = 26200), 320 mp 
(€ = 12300), 265 mu. (e = 25800), 250 mu (e = 24700), 218 mu 
(€ = 35200)], den wir mit verschiedenen Persäuren oxydiert 
haben’). Bei der Chromatographie der benzolischen Lösungen 
unserer Reaktionsprodukte an Kieselgel*) wanderte eine Aus- 
gangsmaterial (IIIb) enthaltende Zone schnell durch die 
Saule. Ihr folgte eine zweite schmale gelbe Zone, deren Eluat 
beim Einengen eine kristallisierte Substanz lieferte, die in 
allen Eigenschaften mit dem Monomethyläther IIb des Des- 
dimethylamino-anhydro-tetracyclins (IIa) identisch war. 
Schließlich konnte mit Benzol/Aceton (98:2) eine dritte gelbe 
Zone eluiert werden, aus der wir eine kristallisierte Verbindung 
[Schmp. 226 bis 227°; [«]5 — 71°; Amax 382 mp (€= 5250), 
264 bis 265 mu (e= 5100), 223 my (e= 63 500)] isolierten, der 
auf Grund ihrer Analysendaten und ihres Absorptionsspektrums 
die Konstitution des Desdimethylamino-anhydro-12a-epi- 
tetracyclin-monomethyläthers (IV) zuzuordnen ist. 


x CH, H 
OR, OR 0 0 
I: R=R,=H, X=Cl, Y=N(CH,); 
Ila: R,=R,=X=Y=H 
IIb: R,=CH,, R=X=Y=H; 
IIc: R,=R,=CH,, X=Y=H 
CH, CH, H 
| | on | 
OR OH 0 OH H, OH O O 
Illa: R=H; Ib: R=CH, IV 


Sowohl der Monomethylather IIb als auch der Dimethyl- 
ather IIc lassen sich unter relativ schonenden Bedingungen 
mit Eisessig/Bromwasserstoffsäure oder Eisessig/Salzsäure 
zum Desdimethylamino-anhydro-tetracyclin (IIa) entmethy- 
lieren. 

Durch die vorstehend genannten Ergebnisse wird das 
Problem einer Totalsynthese von Anhydro-tetracyclinen auf 
die Aufgabe reduziert!), 12a-Desoxy-anhydro-tetracycline 
synthetisch aufzubauen). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und den Farb- 
werken Hoechst AG. danken wir für die Unterstützung unserer 
Untersuchungen. 


Institut für Organische Chemie der Technischen Hochschule, 
Braunschweig 
H.MuxFELDT und A. KREUTZER 


Eingegangen am 24. Dezember 1958 

1) Vgl. H. MuxFELpT: Mitt. braunschweig. wiss. Ges. 10, 1 
(1958). 2) STEPHENS, C.R., L.H.ConovEr, R. PASTERNAK, 
F.A. HocHstein, W.T. MoRELAND, P.P. Reona, F.J. PıLcrım, 
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(1954). — 8) WALLER, C.W., D.L. Hutscuincs, R.W. BROSCHARD, 
A.A. GotpMAN, W.J. STEIN, C.F. Worr u. J.H. Wırriams: J. 
Amer. Chem. Soc. 74, 4981 (1952). — *) BooTHE, J.H., G.E. Bon- 
vıcıno, C.W. WALLER, J.P. Perısı, R.W. Wırkınson u. R.B. 
BROSCHARD: J. Amer. Chem. Soc. 80, 1654 (1958). — 5) Alle Dreh- 
werte wurden in Methylglycol und alle Absorptionsspektren in 
Methanol gemessen. — *) Dimrortn, O.: Liebigs Ann. Chem. 446, 
97 (1925). — 7) Die Oxydation von 8-Dicarbonylverbindungen mit 
Perbenzoesäure wurde erstmals von J. BoESEKEN u. J. JACOBS 
[Rec. Trav. Chimiques Pays-Bas 55, 804 (1936)] sowie P. KARRER, 
J. KEBRLE u. R. M. THAKKAR [Helv. Chimica Acta 33, 1711 (1950)] 
untersucht. — ®) Mit n/10 HCl vorbehandelt und das lufttrockene 
Material durch 60 min Erwärmen auf 140° aktiviert. — °) Mux- 
FELDT, H.: Chem. Ber. (in Vorbereitung). 


Die Umwandlung von Cumarsäure in Cumarinsäure 
und umgekehrt im ultravioletten Licht 


Während eine alkalische Lösung von Cumarsäure unter der 


Quarzlampe sofort intensiv gelb fluoresziert, zeigt eine alka- 
lische Lösung von Cumarin zunächst keine Fluoreszenz. Diese 


tritt jedoch während des Bestrahlens auf und erreicht nach 
etwa 30 sec ein Maximum der Intensität. Auf Grund polaro- 
graphischer Messungen wurde von PatzaK und NEUGEBAUER 
(1951) angenommen und wahrscheinlich gemacht, daß die in 
alkalischer Lösung vorliegende, durch Öffnung des Lacton- 
ringes aus dem Cumarin entstandene Cumarinsäure unter der 
Einwirkung des UV zum Teil in die fluoreszierende Cumar- 
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Fig. 1. Umwandlung von Cumarsäure in Cumarinsäure im ultra- 
violetten Licht. Messungen der Absorption ätherischer Lösungen 
zwischen 220 und 360 mp, Schichtdicke 0,5 cm. a Absorptions- 
kurve des Ätherextraktes einer bestrahlten Lösung von Cumarsäure. 
b Wie a, jedoch nach Ausschütteln des Ätherextraktes mit Natrium- 
carbonatlösung. c Absorption des Ätherextraktes einer unbestrahl- 
ten Lösung von Cumarsäure. d Wie c, jedoch nach Ausschütteln 
mit Carbonatlösung 


säure überführt wird. Die UV-Bestrahlung bewirkt nicht nur 
eine Umwandlung von Cumarinsäure in Cumarsäure, sondern 
sie löst auch die umgekehrte Reaktion aus. An Hand der 
Fluoreszenzintensität ermittelten Haskins und Gorz (1957) 
die Lage des Gleichgewichtes für bestimmte Bedingungen. Es 
gelang uns, die nach der Bestrahlung vorliegenden Gemische 
in Ausgangs- und Umwandlungsprodukt zu zerlegen und sie 
auf Grund ihrer spezifischen Absorption zu identifizieren und 
zu bestimmen. 

Der Trennung von Cumarsäure und Cumarin — letzteres 
bildet sich aus Cumarinsäure beim Ansäuern — liegt die Be- 


jo 

49 \ 

i 


220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 A 


Fig. 2. Umwandlung von Cumarinsäure in Cumarsäure im ultra- 
violetten Licht. Messung der Absorption ätherischer Lösungen 
zwischen 220 und 360 mu, Schichtdicke 0,5 cm. a Absorptionskurve 
des Ätherextraktes einer bestrahlten Lösung von Cumarin. 6 Wie a, 
jedoch nach Ausschütteln des Ätherextraktes mit Natriumcarbonat- 
lösung. c Absorptionskurve des Ätherextraktes einer unbestrahlten 
Cumarinlösung. d Wie c, jedoch nach Ausschütteln mit Carbonat- 
lösung 


obachtung zugrunde, daß der ätherischen Lösung beider Stoffe 
die Cumarsäure durch Ausschütteln mit Natriumcarbonat- 
lösung entzogen werden kann, während das Cumarin im Äther 
zurückbleibt. — 5 cm? einer Lösung von 10 mg Cumarsäure 
in 50cm? 0,25n Natronlauge wurden etwa 8 min mit der 
Quarzlampe (Modell S 8ı1—PI 327 mit UV-Schwarzfilter 
der Quarzlampengesellschaft Hanau) bestrahlt. Die Lösung 
wurde darauf mit 2,5 cm? 3%iger Schwefelsäure angesäuert 
und mit 10cm? Äthyläther ausgeschiittelt. Absorptions- 


messungen zwischen 220 und 360 my. ergaben für die ätheri- 
sche Lösung eine Kurve, die von der aus einer unbestrahlten 
Lösung erhaltenen abwich und auf Beimengungen von Cuma- 
rin schließen ließ. Die von der bestrahlten und der unbestrahl- 
ten Lösung herrührenden Ätherextrakte wurden mit Natrium- 
carbonatlösung ausgeschüttelt. Die ätherische Lösung zeigte 
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nunmehr beim Bestrahlungsversuch das Absorptionsspektrum 
des Cumarins, während bei der Kontrolle nur noch eine ganz 
schwache Absorption, die wahrscheinlich von einer Verun- 
reinigung der Cumarsäure herrührte, festzustellen war (Fig. 1). 

Auf entsprechende Weise ließ sich durch Bestrahlen von 
Cumarin (5 cm? einer Lösung von 10 mg Cumarin in 50 cm? 
0,25 n NaOH) zeigen, daß Cumarinsäure, in die das Cumarin 
in alkalischer Lösung aufgespalten ist, beim Bestrahlen mit UV 
zum Teil in Cumarsäure umgewandelt wird (Fig. 2). 


Max-Planck-Institut für Züchtungsforschung, Erwin-Baur- 
Institut, Köln-Vogelsang 
P. ScHWARZE und R. HoFFscHMIDT 


Eingegangen am 15. Januar 1959 


Uber ein zweites Vorkommen von Hamamelitannin 


Das Hamamelitannin, schon 1898 von GRÜTTNER!) in 
Hamamelis virginiana entdeckt und in kristallisierter Form 
isoliert, später von FREUDENBERG?) und SCHMIDT?) als eine 
Digalloyl-x-oxymethyl-p-ribose erkannt — wahrscheinliche 
Formel I —, ist seither an keiner anderen Stelle in der Natur 
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aufgefunden worden. Auch von dem verzweigten Zucker 
dieses Gerbstoffes, der Hamamelose, ist bisher kein anderes 
Vorkommen bekannt geworden. 

Im Verlaufe von Untersuchungen über den Rindengerb- 
stoff der Edelkastanie (Castanea sativa bzw. vesca) gelang es 
uns, hierin Hamamelitannin (I) nachzuweisen und auf ein- 
fache Weise in größerer Menge zu isolieren. 


Frische, nicht verborkte Edelkastanienrinde wird zer- 
kleinert und mit Aceton extrahiert. Nach der Abtrennung von 
den Nichtgerbstoffen über eine Bleifällung und Zerlegung des 
Komplexes mit Schwefelwasserstoff werden aus der wäßrigen 
Gerbstofflösung Gallussäure, (+)-Catechin®) und (+)-Gallo- 
catechin®) erschöpfend ausgeäthert. Eine kontinuierliche 
Extraktion mit Essigester unter vermindertem Druck liefert 
eine Gerbstofffraktion, aus deren wäßriger Lösung nach An- 
impfen Hamamelitannin auskristallisiert; eine weitere Menge 
wird nach Auftrennung an einer Cellulose-Säule erhalten (Aus- 
beute, bezogen auf Essigesterextrakt, etwa 25%). 

Die Identität mit Hamamelitannin!) (I) wurde durch 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt, durch den Vergleich der 
optischen Drehung und des papierchromatographischen Ver- 
haltens sowie durch die qualitative als auch quantitative Be- 
stimmung der Hydrolyseprodukte bewiesen. Eine ausführ- 
liche Publikation erfolgt in Kürze an anderer Stelle. 


Chemisches Institut der Universität, Heidelberg 
WALTER MAYER und WERNER Kunz 
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genierung von Oxyhämoglobin durch Natriumdithionit*) 


Natriumdithionit (Na,S,O,) wird in experimentellen Ar- 
beiten gern benutzt, um Blutfarbstoff zu desoxygenieren oder 
zu reduzieren. Man kann den Effekt im roten Wellenbereich 
photometrisch gut verfolgen, weil Hb dort eine höhere Licht- 


absorption aufweist als O,Hb. Beim Austesten der Minimal- 
menge an Na,S,O,, die für die Desoxygenierung einer O,Hb- 
Lösung erforderlich ist, fiel uns auf, daß zunächst wie er- 
wartet mit steigender Na,S,0,-Konzentration auch die Licht- 
absorption (bei Filter OG 3, Schott) anstieg, daß sie aber nach 
Überschreiten einer gewissen Konzentration (,,Zwischen- 
konzentration‘) wieder abfiel (Fig. 1). Vom knapp dreifachen 
Wert der ‚„Zwischenkonzentration‘ an veränderte sich dann 
die Absorption nicht mehr weiter (,,Endkonzentration‘). 
Spektrophotometrisch zeigte der Blutfarbstoff bei ,,End- 
konzentration‘ die typische Absorptionskurve von sauerstoff- 
freiem (reduziertem) Hb. Die Absorptionskurve des Blut- 
farbstoffs bei ‚„Zwischenkonzentration‘ wies demgegenüber 
ein flaches Maximum zwischen 640 und 620 mu auf (Fig. 2) 
und ein niedrigeres Maximum bei 560 my. Der Verdacht, daß 
die höhere Extinktion im roten Bereich bei ,,Zwischenkonzen- 
tration’ durch einen Anteil an Methämoglobin bedingt sei, 
ließ sich dadurch stützen, daß Zusatz von KCN die Extink- 
tionserhöhung beseitigte. Eine Uberschlagsrechnung ergibt, 
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Fig. 1. Ablauf des Anstiegs der Lichtabsorption bei Filter OG 3 
unter Einwirkung von Na,S,O, bei py 6,8 (Phosphatpuffer) auf Oxy- 
hämoglobin. Blutfarbstoffkonzentration = 970 mg/100 ml. Na,S,O,- 
Konzentration : 1 = 14,6 mg/100 ml, 2 = 19,2 mg/100 ml, 
3 = 22,3 mg/100 ml, 4 = 42,7 mg/100 ml 


Fig. 2. Spektrale Absorption einer Blutfarbstofflösung von 100 mg/ 

100 ml bei py 6,8, Einwirkung von 11 mg/100 ml (a) bzw. 25 mg/ 

100 ml (b) Na,S,0,. Zum Vergleich ist die Absorptionskurve von 
Oxyhämoglobin (c) und von Methämoglobin (d) eingezeichnet 


daß bei ‚Zwischenkonzentration‘ etwa ein Viertel des Farb- 
stoffs als Methämoglobin vorliegt (vgl. Fig. 2). Bei Na,S,O,- 
Mengen unterhalb der ,,Zwischenkonzentration“ lag nach den 
Absorptionskurven ein Gemisch von O,Hb, Hb und Methämo- 
globin vor. 


Im zeitlichen Ablauf steuert die Reaktion unterhalb und 
bei „Zwischenkonzentration‘ rasch und gleichmäßig ihrem 
Endwert zu. Oberhalb der ‚„Zwischenkonzentration‘ ist der 
Ablauf dadurch bemerkenswert, daß die Absorption kurz- 
fristig einen höheren Wert erreicht und dann innerhalb von 
etwa 60 sec auf den endgültigen Wert absinkt (Fig. 1, Ziff. 4). 
Steigert man die Na,S,O,-Menge weiter, wird der Ausschlag 
nach oben geringer und kürzer. Man wird annehmen dürfen, 
daß der vorübergehenden Absorptionssteigerung eine vor- 
übergehende vermehrte Methämoglobinbildung entspricht. 

Schlußfolgerung. Bei Messung der Sauerstoffdissoziation 
mit Hilfe von Na,S,0, muß eine Methämoglobinbildung als 
Störfaktor in Rechnung gesetzt werden. Daß Na,S,O, bei 
Anwesenheit von O, die Oxydation von Hb zu Methämoglobin 
begünstigt, ist bereits 1924 von Conant und FIESER!) be- 
schrieben worden. 


Universitäts-Kinderklinik, Freiburg i. Br. (Direktor: Prof. 
Dr. W. KELLER) 
Kraus BETKE und PETER SCHOLZ 
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Über die Bildung der Pyro-Derivate des Aconitins*) 


Bei früheren Untersuchungen des Aconins!), des Alkamins 
des Aconitins, waren in den IR-Spektren der Base und ihres 
Hydrochlorides völlig unerwartet scharfe Banden bei jeweils 
1709 cm”! beobachtet worden. Nach Lage und Intensität 
konnten diese nur der C=O-Valenzschwingung zugeordnet 
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werden. Base und Salz waren zwischen Steinsalzplatten ge- 
schmolzen zur Messung gebracht worden. Auffallend war die 
ungleich größere Intensität der 1709 cm”! Bande im Spektrum 
des Salzes. 

Im Laufe unserer Arbeiten über einige Pyroderivate des 
Aconitins und Delphinins haben wir unter anderem die IR- 
Spektren des Pyraconitins, des Pyrodelphinins, des Pyra- 
conins und des Pyro-desmethanol-aconitinons aufgenommen 
und im Bereich der C=O-Valenzschwingung folgende Ab- 
sorptionen beobachtet: Pyraconitin, Schmp. 171 bis 172°, 
max (KBr): 1721 cm”! (O-Benzoyl), 1709 cm™. — Pyraconitin- 
perchlorat, Schmp. 199 bis 200°, max (KBr): 1721 cm’! 
(O-Benzoyl), 1709 cm-!. — Pyrodelphinin, Schmp. 215°, 
Ymax (KBr): 1727 cm! (O-Benzoyl), 1709cm™, 1639 cm! 
(C=C). — Pyraconin, ymax 1709 cm™. — Pyraconin-perchlorat, 
Schmp. 250°, ymax (KBr): 1689 cm”!. — Pyro-desmethanol- 
aconitinon-perchlorat, Schmp. 260°, breite Absorption mit 
ausgeprägten Maxima bei 1730 cm™, (O-Benzoyl), 1709 cm! 
und 1681 em! (>C=C—C-—, Sechsring). 


Pyraconin konnte nur durch Hydrolyse des Pyraconitins 
erhalten werden. Es gelang nicht, durch Pyrolyse des Aconins 
zur gleichen Verbindung zu kommen. Dagegen lieferte 
Aconin-hydrochlorid unter Wasserabspaltung leicht ein 
Pyroderivat, welches in ein Perchlorat überführt werden 
konnte, das mit dem aus dem Hydrolysenprodukt des Pyra- 
conitins erhaltenen Salz identisch ist. Charakteristisch für 
alle Pyroderivate ist nach unseren Messungen, die in großer 
Übereinstimmung mit den Beobachtungen von SHIMA und 
AMmıya?®) stehen, eine scharfe IR-Absorption bei 1709 cml, 
deren Intensität so stark ist, daß sie wohl nur einer C=O- 
Valenzschwingung zugeordnet werden kann. Demnach 
müßte die Pyrolyse des Aconitins und Delphinins unter Aus- 
bildung einer Ketogruppe verlaufen. Das Ausbleiben von 
Carbonylreaktionen bei allen Pyroderivaten schließt das Vor- 
liegen von Ketobasen, den besonderen sterischen Verhältnissen 
entsprechend, nicht aus. 

SHIMA und AMıya?) nehmen an, daß die bei der Pyrolyse 
stattfindende Abspaltung von Essigsäure zwischen der Acet- 
oxygruppe und einem benachbarten Hydroxyl unter Bildung 
einer Carbonylgruppe erfolgt, und stützen diese Annahme 
durch das Fehlen einer OH-Absorption im IR-Spektrum des 
von ihnen beschriebenen Diacetyl-pyraconitins. Auf Grund 
von Überlegungen, den möglichen Reaktionsmechanismus der 
Pyrolyse betreffend, sind wir der Ansicht, daß die Pyrolyse 
’ des Aconitins nur dann in der von SHIMA u. Mitarb.?) disku- 
tierten Weise als einfache Eliminierungsreaktion aufzufassen 
ist, wenn die beteiligte Hydroxylgruppe sekundären Charakter 
besitzt. Die Chromsäureoxydation®),*) des Aconitins jedoch 
zeigt, daß nur eine der drei freien OH-Gruppen des Aconitins 
sekundärer Natur ist. Diese sekundäre Hydroxylgruppe kann 
aber an der Pyrolyse nicht beteiligt sein, da wir durch Pyrolyse 
des Desmethanol-aconitinons das gleiche Pyro-desmethanol- 
aconitinon erhalten haben wie durch Chromsäureoxydation 
des Pyraconitins. Pyro-desmethanol-aconitinon kristallisiert 
als Perchlorat (s. oben). Daraus folgt, daß der Sechsring des 
Aconitins, der die 1,3-Glykolhalbäthergruppierung trägt 5), 
mit Sicherheit nicht in die Pyrolyse einbezogen wird. 

Auf der Basis dieser Befunde kann die Pyrolyse keine 
einfache Eliminierungsreaktion sein, sondern muß eine durch- 
greifende Umlagerung im zentralen Teil des Gesamtgerüstes 
unter Ausbildung einer Ketogruppe einschließen, die in einem 
sechsgliedrigen oder größeren Ring steht. Die Reduktion des 
Pyraconitins mit Lithiumaluminiumhydrid liefert eine Base, 
die nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. In 
ihrem IR-Spektrum fehlt die Bande des Pyraconitins bei 
1709 cm, Diese Verbindung dürfte mit dem von SHIMA 
u. Mitarb.?2) erwähnten ‚Pyraconiol“, dem LiAlH,-Reduk- 
tionsprodukt des Pyraconins, identisch sein. 

Das Auftreten der Carbonylbande bei 1709 cm! in den 
IR-Spektren aller Pyroderivate gab Veranlassung, das Ab- 
sorptionsverhalten des Aconins bzw. seines Hydrochlorides, 
bei welchen die 1709 cm”! Bande zuerst beobachtet wurde, zu 
überprüfen. Hierzu wurde die Substanz nicht, wie früher be- 
schrieben!), zwischen Steinsalzplatten geschmolzen, sondern 
in Lösung und in KBr zur Messung gebracht. Da hierbei die 
Carbonylabsorption ausblieb, muß gefolgert werden, daß auch 
bei vorsichtigem Schmelzen eine, wenn auch nur partielle, 
Pyrolyse stattfindet und die Bande bei 1709 cm! somit nicht 
dem Aconin bzw. seinem Hydrochlorid, sondern den in gerin- 
ger Menge entstandenen Pyroderivaten eigen ist. 


Der Deutschen Forschung 
ihre wertvolle Unterstützung. 


Pharmazeutisch-Chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule, Karlsruhe 
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Ein Glykoalkaloid aus Solanum dulcamara L. 


Übereinstimmungen zwischen Solanum dulcamara L. und 
Lycopersicon esculentum Mill. — beide Pflanzen führen in 
allen Organen einschließlich den unreifen Früchten hämoly- 
sierende Stoffe, nicht dagegen in den reifen, lycopinhaltigen 
Früchten!) — regten zu der Untersuchung auf mögliche Zu- 
sammenhänge im Glykoalkaloidgehalt beider Arten an. 
Kürzlich isolierten Tuzson und Kiss?) aus Solanum dulcamara 
nach Säurehydrolyse ein Aglykon, für das sie den Namen 
Soladulcidin [Fp. 208 bis 209°; [«]p — 30° (Pyridin, c= 0,5)] 
vorschlugen. Diese Bezeichnung übernahm SCHREIBER?) 
für das von ihm isolierte Aglykon [Fp. 206,5°; [«]p — 52,6° 
(Chloroform)], das er als mit 5«-Solasodanol identisch nach- 
weisen konnte. Darüber hinaus ermittelte SCHREIBER papier- 
chromatographisch drei Glykoalkaloide, die er mit «-, B-, 
und y-Soladulcin bezeichnete und die alle das gleiche von 
ihm isolierte Aglykon besitzen. Abweichend von diesen Be- 
funden isolierten Rasmussen und Bott‘) ein Glykoalakaloid 
(Fp. 193 bis 197°) aus Solanum dulcamara, das Soladulcamarin, 
das nach Hydrolyse 1 Mol Glucose, 2Mol Rhamnose, 1 Mol 
Arabinose und ein Aglykon (Fp. 220 bis 222°) mit Solanidan- 
struktur gab. 

Wir konnten nun nach einem von Kunn und Löw) an- 
gegebenen modifizierten Verfahren ebenfalls ein Tetrasaccharid 
kristallin erhalten, das mit dem von RasMuUSSEN und BoLL iso- 
lierten nicht identisch ist [Fp. 268 bis 270° aus Methanol; 
[&]p — 53° + 1° (Pyridin, c= 0,643)]. Ausbeute: 0,8% bezogen 
auf das Trockengewicht. Es bildet mit Cholesterin in 95% igem 
Äthanol eine schwer lösliche Molekelverbindung®) und hat 
die Zusammensetzung: C;9H,,0.,N (ber. C 58,07, H 8,09, 
N 1,35; gef. C 58,53, H 8,11, N 1,31). Nach Hydrolyse wurde 
ein Aglykon erhalten, das in farblosen Nadeln oder Tafeln aus 
Aceton kristallisiert [Fp. 205 bis 207°, [&]p — 56,5° (Chloro- 
form, c = 0,600)]. Schmelzpunkt und optische Drehung lassen 
auf das Vorliegen von 5«-Solasodanol schließen. Für diese 
Verbindung geben Briccs und O’SHEA?) Fp. 208 bis 209°; 
[a] — 56,2° (Choroform) an. Das UV-Spektrum des Chro- 
mogens in 94%iger Schwefelsäure stimmt mit dem von 
ToLpy®) für 5«-Solasodanol angegebenen überein. Damit 
haben wir offensichtlich das gleiche Aglykon erhalten wie 
Tuzson und Kiss?) und SCHREIBER®). Als weitere hydroly- 
tische Spaltprodukte wurden papierchromatographisch Glu- 
cose, Galaktose und Xylose nachgewiesen. Quantitative pa- 
pierchromatographische Zuckerbestimmung nach FISCHER 
und DÖRFEL?), quantitative Mikrogärung und Messung der 
spezifischen Drehung der Hydrolysenfliissigkeit ([a]p ber. 
+ 51,5°; gef. + 52,3°) lassen auf 2 Mol Glucose im Glyko- 
alkaloid schließen. Somit liegt in dem neuen Glykoalkaloid 
ein Tetrasaccharid vor, dessen Zucker qualitativ und quantita- 
tiv mit denjenigen des Tomatins übereinstimmen und dessen 
Aglykon ein Stereoisomeres des Tomatidins ist. Papierchro- 
matographisch (Schleicher & Schüll 2043, Essigester: 
Pyridin: Wasser = 3:1:3) hat dieses Glykoalkaloid einen 
Rfy—solanin 0,5 und ist daher mit den Soladulcinen nach 
SCHREIBER’) nicht identisch. Wir möchten es als Soladul- 
cidin-tetraosid bezeichnen. 

Papierchromatographisch (Schleicher & Schüll 2045b 
glatt, Essigester: Pyridin: Wasser = 2:1:2; v/v/v) wurden die 
Blätter weiterer Herkünfte von S. dulcamara geprüft und zwei 
bis drei Glykoalkaloide in zum Teil allerdings sehr geringer 
Menge gefunden. Ihr Gesamtgehalt (etwa 0,3% bezogen auf 
das Trockengewicht) lag im allgemeinen wesentlich tiefer als 
bei den für die Isolierung herangezogenen Blättern. Es zeigte 
sich, daß bei einigen Herkünften in einem Teil der Glykoside 
ein anderes Aglykon vorliegt [andere Färbung mit Phosphor- 
säurel)], das wahrscheinlich im Sinne von RAasMussEn und 
Bott‘) als Solanidan-Derivat aufzufassen ist. Wie weit diese 
Unterschiede auf genetische oder entwicklungsphysiologische 
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Ursachen (Wurzeln, Bliiten und unreife Friichte enthalten 
teilweise eine qualitativ und quantitativ andere Glykoalka- 
loid-Zusammensetzung) zuriickgefiihrt werden miissen, wird 
zur Zeit gepriift. 

Eine ausfiihrliche Darstellung der Ergebnisse erfolgt an 
anderer Stelle. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir 
eine Sachbeihilfe. 


Institut für Pharmakognosie der Freien Universität Berlin, 
Berlin-Dahlem (Direktor: Prof. Dr. RUDOLF HANSEL) 
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Studies on Precursors of the Indolylacetic Acid. 
I, On the Auxin Activity of Tryptamine 


Skooc!) was the first to demonstrate that tryptamine 
(TNH,) shows definite auxin activity in Avena test and is 
the precursor of indolylacetic acid (IAA). Its presence in 
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Growth of roots 


ay -5 -6 -7 -8-4 -§ -6 -7 -8M 
Fig.1. Growth of lucerne (1) and of radish (2) hypocotyl sections 
and roots in TNH, (solid lines) and IAA (broken lines). Abcissa: 
Logarithm of concentration of medium. Ordinate: Growth as per 
cent of control 


different plants has been since proved by several authors, 
moreover some publications dealt with its activity and se- 
lectivity as well as with its role in the biogenesis of IAA. 
The aim of this comparative paper was to elucidate how 
sensitive are the roots, coleoptile and hypocotyl sections of the 
different seedlings to TNH,, comparing its activity with that 
of IAA. The sensitivity of the roots was examined by BENT- 
LEY’s and BICKLE’s method?), that of the coleoptile and hypo- 
cotyl sections by the method of MıcHEL?) in the case of Avena 
sativa, Beta vulgaris, Cannabis sativa, Cucumis sativus, Dau- 
cus carota, Helianthus annuus, Linum usitatissimum, Medi- 
cago sativa, Raphanus sativus and Solanum lycopersicum. 
Fig. 1 shows the experimental results regarding to Medicago 
sativa L. ,,Grimm‘ and Raphanus sativus L. ,, Korai gyéngy“‘. 
In general TNH, has an effect on the root-growth as well 
as on the elongation of coleoptiles and hypocotyls even in low 
concentrations and it produces a characteristic auxin activity. 


This activity is slighter than that of IAA in all the plants 
examined. Some plants display definite selectivity, e.g. lucerne 
roots, on which TNH, has almost no effect. On the other hand, in 
many cases it depends considerably on the concentration wether 
the compound is active or not. This again can be noted in the 
lucerne where the elongation of the hypocotyl sections is not 
stimulated by 10°®M concentration of TNH, — in contrast 
to IAA —, but only in higher concentrations. The hypocotyl 
sections of sugar-beet and the coleoptile sections of oat behave 
similarly. 

Root-growth is the least inhibited by TNH, in lucerne, oat, 
sugar-beet and hemp, most intensively, on the contrary, in 
carrot, flax and radish. 

Parallel with the examinations on the elongation of the 
hypocotyls chromatographic analysis has been also made. In 
each case 100 pieces of 5 mm hypocotyl] sections were floated 
in 10°*M TNH, solution for 24 hours. The sections and the 
solutions were extracted with peroxide-free ethylether, the 
extracts were run with isopropanol-ammonia-water solution 
(10:1:1) on Sch. & Sch. 2043b paper. The areas corresponding 
to the IAA position were bioassayed with Avena straight- 
growth test. In the cases where the hypocotyls were intensi- 
vely stimulated, a significant increase in the quantity of IAA 
could be observed. So it may be reasonably supposed that 
TNH, becomes active as it possesses the ability of trans- 
forming itself enzymatically into IAA within the cells. 


Details will be published elsewhere. 


Institute for Plant Physiology of the University, Szeged, 
Hungary 
L. FERENCZY 
Eingegangen am 19, Januar 1959 
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Über die Frischhaltung von Früchten 


Zur Frischhaltung der Früchte während des Transportes 
werden verschiedene chemische Stoffe angewandt. Viele von 
diesen sind für den Menschen gesundheitlich nicht einwand- 
frei. Wir haben uns deswegen für die folgenden Stoffe, die zur 
Konservierung in der Literatur in den angegebenen Mengen 
in Molen/kg angewandt werden, interessiert: Kohlendioxyd 
(0,02 Mol/kg), Äthylalkohol (von 2 bis 4,5 Mol/kg), Schwefel- 
dioxyd (0,01 Mol/Liter), Ameisensäure (0,05 Mol/kg), Propion- 
säure (0,02 Mol/kg), Milchsäure (0,02 Mol/kg) und Benzoe- 
säure (0,01 Mol/kg). Die letztgenannten Stoffe sind kaum zu 
empfehlen und hier nur deswegen mit aufgeführt, um zu 
demonstrieren, daß die nötige Menge des Konservierungs- 
mittels etwa 0,02 Mol/kg ist. Bei der Kohlensäure ist die 
nötige Menge unter Luftausschluß bei der Aufbewahrung von 
Jauche und beim Alkohol (0,02 Mol/kg) in unseren Versuchen 
über die Frischhaltung von Früchten festgestellt worden. 

Bei der Aufbewahrung frischer Früchte werden die Kon- 
servierungsmittel entweder in die Frucht injiziert oder auf das 
Verpackungsmaterial oder auch in flüssigem Zustand auf die 
Frucht aufgebracht. Dabei fiel auf, daß die Eintauchzeit in 
Äther 10mal kürzer ist als in Alkohol, obgleich die Diffusions- 
geschwindigkeit beim flüssigen Äther kleiner als beim Alkohol 
in der wäßrigen Phase sein muß. Nehmen wir aber an, daß 
auch beim Äther und Alkohol etwa 0,02Mol/kg zum Lahmlegen 
der Selbstzersetzung der Früchte nötig ist und daß die Über- 
führung des Konservierungsmittels in Dampfform stattfindet, 
so ist die Überführungszeit ungefähr dem Dampfdruck des 
Stoffes proportional. Der Dampfdruck des Äthers ist tatsäch- 
lich 10mal größer als der von Alkohol. Unserer Erfahrung 
nach ist das Injizieren und das Benetzen der Früchte mit den 
Konservierungsmitteln unnötig, sogar schädlich. Die Konser- 
vierungsmittel sollten in geschlossenen Verpackungen auf das 
Verpackungsmaterial gebracht werden. Bei solchen Stoffen 
wie Äther, Alkohol, Ameisensäure usw. findet die Verdamp- 
fung und das Eindringen in die Frucht schnell statt, wogegen 
der Übergang von Propionsäure und Milchsäure und überhaupt 
von Stoffen von niedrigem Dampfdruck langsam stattfindet. 
Den Dampfdruck und die Diffusionsgeschwindigkeit kann 
man durch Steigern der Temperatur erhöhen; man kann die 
Diffusion auch dadurch beschleunigen, daß man die Konser- 
vierungsstoffe einer Paste beimischt, die man als Film oder 
(z.B. Kalziumpropionat) als Pulver auf die Frucht bringt und 
dann mit Kohlendioxyd zersetzt. Das Propionat verschwindet 
schnell von der Oberfläche. Die Kohlensäure wirkt bekannt- 
lich auch konservierend auf die Frucht. 
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Nach diesen Prinzipien haben wir Pfirsiche länger als 
drei Wochen bei 30 bis 40°C und Kakifriichte mehr als 
7 Tage unverdorben aufbewahrt. Diese Friichte sind aller- 
dings vollkommen reif geworden; die Stellen aber, die von 
Anfang an verfault waren, sind dabei sterilisiert worden. Wir 
halten es für wahrscheinlich, daß Früchte sich nach diesen 
Prinzipien bei —2° mehrere Wochen lang transportieren 
lassen. Wir haben mit Pfirsichen und Kakifrüchten gearbei- 
tet; Aprikosen und Pflaumen dürften sich ebenso behandeln 
lassen. Es ist ebenfalls wahrscheinlich, daß sich auch solche 
Südfrüchte wie Chirimoya, Palta und andere nach denselben 
Prinzipien behandeln lassen. 

Mit der Kohlensäure kann man die Vorgänge physikalisch- 
chemisch genauer studieren. Wenn man die Frucht in ein 
Gefäß tut, in das man portionenweise Kohlendioxyd einleitet 
und die Sorption mit einem Manometer verfolgt, so kann man 
feststellen, wieviel Kohlendioxyd-die Frucht bei verschiedenen 
Drucken aufnimmt. Man wiederholt den Versuch mit dem 
ultrafiltrierten Saft und vergleicht das Resultat mit der 
Sorption durch reines Wasser. Die Lösung stellt ein System 
von CO,/H,O/Alkali dar, das divariant ist. Wir können folglich 
z.B. das py und die Bikarbonatmengen in beiden Fällen er- 
mitteln. Ein Teil der Kohlensäure wird in der festen Phase 
sorbiert, aber ein anderer Teil wird Salze schwacher Säuren 
zersetzen. 

Yläne/Finnland 


YRJö KAuko 
Eingegangen am 4. Dezember 1958 


Untersuchungen über den Testosteronstoffwechsel 
an der lebenden Ratte 


Soweit uns bekannt ist, sind bei Ratten nur Gesamt-17- 
Ketosteroid(17-KS)-Bestimmungen durchgeführt worden, wo- 
bei jedoch das ausgeschiedene Zimmermann-positive Material 
nicht identifiziert wurde. Unter unseren Versuchsbedingungen 
schieden normale männliche Ratten (Durchschnittsgewicht 
194 g) 44,5 bis 129 y an 17-KS pro kg Körpergewicht in 24 Std 
aus. Dies entsprach einer mittleren Ausscheidung von 84 + 
24,8 y/kg/Tag (15 Bestimmungen). Diese Werte stimmen an- 
nähernd mit denen von LANGECKER!) mitgeteilten überein. 

Säulenchromatographische Fraktionierungen von Ratten- 
harnextrakten erfolgten an Aluminiumoxydsäulen mittels 
Gradienten-Elution?),?) und ergaben eine Auftrennung in 
eine frühzeitig eluierbare Haupt- und zwei bis drei stärker 
polare, schwache Nebenfraktionen. Nach 20stündiger Papier- 
chromatographie [System: Propylenglykol/Ligroin®)] eines 


Tabelle. Trennung der nach Säulen- 

chromatographie erhalt en II und III des nach Choledo- 

chus-Unterbindung und rennen von zehn männlichen 
Ratten gesammelten Harnes 


Charakterisierung der Vergleichssubstanzen und der getrennten 
Substanzen durch Zimmermann-Reaktion, Dinitrophenylhydrazin- 
Reaktion (DNPH), UV-Kontaktphotographie (UV), UV-Spektren 
in Methanol und Schwefelsäure-Spektren. 


Zimmermann- UV- #,50,- 
Substanz Reaktion |PNPH|UV|Spekren | Spektren 
Max.mu| Max.myu 
Testosteron blau-violett + | + 240 295 
Dehydroepi- violett 310, 405 
| 
Atiocholanol- | 
- - _ 10, (410 
(3«)-on-(17) violett | 310, (410) 
Androsteron violett _ ~ 310 
Zone 1 violett + |+] (255) (325) 
Zone 2 schwach-violett _ — 1220, (255)| 252, (325) 
Zone 3 schwach-violett _ —| (255) (325) 
Zone 4 blau-violett + + 1237—240| 290—302 
Zone 5 violett pe —  |315—320 (400) 
Zone 6 schwach-violett - |- = 315—320 


aliquoten Teiles der Hauptfraktion konnten zwei Zimmermann- 
positive Zonen auf dem Papierstreifen sichtbar gemacht wer- 
den. In ihren Wanderungsgeschwindigkeiten stimmten sie 
nicht mit den Vergleichssubstanzen: Androsteron, Dehydro- 
epiandrosteron und Atiocholanolon iiberein, sondern zeigten 
einen niedrigeren R7-Wert als diese. Die Schwefelsäure- und 
UV-Spektren ergaben keine charakteristischen Absorptions- 
maxima. In den anderen Fraktionen wurden papierchromato- 
graphisch gleichfalls keine 17-KS nachgewiesen, die sich wie 


Androsteron, Dehydroepiandrosteron oder Atiocholanolon 
verhielten. 

Bei der Chromatographie eines Harnextraktes von 20 
männlichen Ratten, die 5 Tage lang mit Testosteron (pro Tier 
200 y i. p. täglich) behandelt wurden, fanden wir ähnliche Er- 
gebnisse wie bei den vorigen Versuchen. 

ASHMORE et al.5) wiesen mit C!4-markiertem Testosteron 
nach, daß bei Ratten nach Unterbindung des Ductus choledo- 
chus praktisch das gesamte bislang noch nicht identifizierte 
C!4-haltige Material, welches normalerweise mit der Galle in 
den Darm gelangte, nunmehr im Harn ausgeschieden wurde. 
Zur Identifizierung dieser Testosteronmetaboliten arbeiteten 
wir den Harn von zehn choledochus-unt d männlichen 
Ratten nach Testosterongabe (je Tier 400 y Testosteron i.p. 
täglich über 5 Tage) säulenchromatographisch auf und erhiel- 
ten drei Hauptfraktionen. Die papierchromatographische Ana- 
lyse der Fraktion I ergab wiederum ähnliche Verhältnisse wie 
bei den vorangegangenen Versuchen. In den Fraktionen II 
und III konnten dagegen Spuren von drei verschiedenen Sub- 
stanzen mit alkalischem m-Dinitrobenzol angefärbt werden, die 
sich auf Grund ihrer papierchro- 
matographischen Wanderungsge- 
schwindigkeit, ihrer Anfärbung, 
ihrer UV- sowie H,SO,-Spektren 
wie die Vergleichssubstanzen Testo- 
steron, Androsteron und Atocho- 
lanolon verhielten (Tabelle und 
Fig. 1). 

Aus diesen Ergebnissen folgern 
wir, daß der Testosteronstoff- 
wechsel auch bei der Ratte iiber 
die bekannten 17-KS-Metaboliten 
laufen kann. Da aber nur geringe 
Mengen dieser Abbauprodukte im 
Harn der choledochus-unterbun- 
denen Ratten gefunden werden, 
nehmen wir an, daß die über 
die 17-KS-Bildung hinausgehende 
Testosteron-Umsetzung bei männ- 
lichen Ratten schneller als beim bei 20+2°C.Vg. Vergleich. 
Menschen verläuft. Möglicherweise ‘J und IJI=Fraktion II 
entstehen dabei sauerstoffreichere und III 
Steroide, bei denen es auch zur 
oxydativen Öffnung der Steroidringe A und D kommen könnte. 
Über die in der Hauptfraktion enthaltenen Steroide berichten 
wir später. 


Fig. 1. Papierchromato- 
gramm der Harnfraktionen 
in Propylenglykol/Ligroin. 
Laufzeit 24 Std, absteigend 


Physiologisch-Chemisches Institut (Direktor: Professor Dr. 
K. HınsBErG) der Medizinischen Akademie, Düsseldorf 


WOLFGANG STAIB, WALTER TELLER und ROBERT RÜENAUVER 
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Untersuchungen zur Wirksamkeit der Lungenlipase 
von Pferd und Rind auf das Mycobacterium tuberculosis 


Die Fähigkeit der Säugetierlunge, Fett und fettahnliche 
Substanzen zu spalten, ist seit langerer Zeit bekannt. Daher 
war es naheliegend, das Verhalten zwischen dem Fettspal- 
tungsvermégen der Lunge und den Tuberkuloseerregern, die 
Lipoidsubstanzen und Fettwachse enthalten, zu untersuchen. 
So wurde von Kanocz!) nachgewiesen, daß die Fähigkeit zur 
Lipolyse im Lungengewebe bei tuberkulösen Meerschweinchen 
gegenüber gesunden Tieren abnimmt. Auf einen ständigen 
oder vorübergehenden Mangel des fettspaltenden Fermentes 
Lipase führt CaPELL1?) die Disposition zur Tuberkulose zu- 
rück. Durch Untersuchungen von PANCENKOVA®), SPANIER) 
u.a. wissen wir, daß die Aktivität der Serumlipase je nach 
Tierart wechselt. Bei eigenen Untersuchungen?) des Serums 
konnten wir gleichfalls ermitteln, daß Tierarten mit über- 
wiegend produktiven Tuberkuloseformen wie Pferd und Hund 
gegenüber Tierarten mit exsudativem Tuberkuloseverlauf eine 
wesentlich höhere Serumlipaseaktivität aufweisen. Da die 


produktiven Verlaufsformen allgemein als Ausdruck einer 
gesteigerten Abwehrfunktion des Körpers gedeutet werden, 
ergab sich auf Grund unserer früheren Untersuchungen die 
Frage, ob die besondere Organanfälligkeit der Lunge gewisser 
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Tierarten fiir die tuberkulése Erkrankung und deren charak- 
teristische Verlaufsformen nicht nur durch ihre Funktion 
bedingt ist (aerogene Infektionsmöglichkeit), sondern sich 
auch aus einem Mangel zur Lipolyse erklären läßt. 

Entsprechend unseren Ergebnissen beim Serum wurde nun 
Lungenlipase vom Pferd — als Vertreter einer relativ resi- 
stenten Art — und Lungenlipase vom Rind — als Vertreter 
einer relativ empfänglichen Tierart — gewonnen und das 
Verhalten gegenüber M. tuberculosis var. humanus et var. 
bovinus studiert. 

Wir sind uns bewußt, daß die Tätigkeit der Fermente in 
der lebenden Zelle in anderer Weise abläuft, als dies in vitro 
der Fall ist. Durch die Zerstörung der Zelle kann der Charak- 
ter der enzymatischen Reaktionen eine tiefgreifende Änderung 
erfahren. Die Fermente jedoch bleiben bei schonender Be- 
handlung der Zelle in vitro voll nachweisbar. Änderungen der 
Fermentaktivität sind von vielen Faktoren abhängig und er- 
geben unter anderem häufig Tagesschwankungen. Wir ge- 
wannen die Lungenlipase durch 24stündige Extraktion der 
Lunge mit Glyzerin von geschlachteten tuberkulosefreien 
Pferden und Rindern. Es wurde dabei die von FRAHM, 
LEMBKE und SCHMIDT®) für das Meerschweinchen angegebene 
Methode verwendet. Zur Messung der Lipaseaktivität gegen- 
über Tributyrin arbeiteten wir nach dem Verfahren von Scoz 
und Guzzi’). 

Bei der Titration konnte nun festgestellt werden, daß die 
Aktivität der Lungenlipase des Pferdes gegenüber den Werten 
des Rindes um durchschnittlich 1,2 ml Tributyrineinheiten 
höher liegt. Zum anderen konnte ermittelt werden, daß die 
Lungenlipase beider Tierarten bei einstündiger Einwirkungs- 
zeit dem Typus humanus gegenüber eine größere Ferment- 
aktivität entwickelte als zum Typus bovinus, und zwar betrug 
die Differenz je 0,25 ml Tributyrineinheiten (Tabelle). 


Tabelle. Aktivität der Lungenlipase 


|  Lungen- Typ. Typ. 
Serumlipase *) lipase *) hum. ») bov. ») 
Pferd 2,82 1,86 0,68 0,43 
Rind 0,084 0,74 0,46 0,21 
a) Durchschnittswerte von je 15 Tieren. b) 1stiindige Einwir- 
kung von Lungenlipase bei 37° C. — Die angegebenen Werte ent- 


sprechen der bei der Titration verbrauchten Menge n/50 NaOH. 


Dieser Unterschied in den Werten wird von uns so ge- 
deutet, daß neben der Wirkung des Tb-Erregers und seinen 
spezifischen Stoffwechseleigenschaften auch die unterschied- 
liche enzymatische Reaktionsbereitschaft des Lungengewebes 
als ein Gestaltungsfaktor für den weiteren Ablauf der tuber- 
kulösen Lungenerkrankung in Betracht gezogen werden muß. 
Wie unsere Untersuchungen zeigen, besitzen Pferde, bereits 
physiologisch bedingt, eine höhere Lipaseaktivität in Blut und 
Lungengewebe als die untersuchten Rinder, so daß diese höhere 
Fermentaktivität als ein weiterer natürlicher Abwehrfaktor 
angesehen werden kann, der den tuberkulösen Entzündungs- 
ablauf beeinflußt. Gegenüber dem Mycobacterium tuberculo- 
sis humanus zeigen aber beide Tierarten eine wesentlich höhere 
Aktivität als beim Typus bovinus. Dieses fermentative Ver- 
halten bietet möglicherweise eine Erklärung dafür, daß neben 
der natürlich bedingten geringeren Infektionsmöglichkeit mit 
dem Typus humanus in den seltensten Fällen Mycobacterium 
tuberculosis humanus als Erreger bei der Tuberkulose dieser 
Tierarten gefunden wird. 


Institut für vergleichende Pathologie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin (Direktor: Prof. Dr. Dr. h.c. 
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Myeloische Leukämien bei der Maus durch zellfreie Filtrate 
aus leukämischem Gewebe der Ratte 


In früheren Publikationen!) berichteten wir über die Er- 


zeugung von Leukosen bei Ratten durch Injektion zellfreier 
Filtrate aus leukämischen Lymphknoten der Maus. Bei den 


in neugeborenem Zustand behandelten Ratten entwickelten 
sich nach einer durchschnittlichen Latenzzeit von 5 Monaten 
vorwiegend im Brustraum lokalisierte tumorartige Leukosen, 
an denen die Tiere verstarben. Diese Leukosen waren zum 
großen Teil auf genetisch übereinstimmende Tiere (Wistar- 
Ratten) transplantierbar. Im Rahmen dieser Mitteilung soll 
über die leukämogene Wirksamkeit zellfreier Filtrate aus den 
Geweben dieser Rattenleukosen nach Rückverimpfung auf 
die Maus berichtet werden. 

Zur Bereitung der zellfreien Filtrate wurden folgende 
Gewebe der Ratten benutzt: 1. Intrathorakale, leukotische 
Tumoren, die primär nach Applikation zellfreier Filtrate aus 
leukämischen Lymphknoten der Maus entstanden waren. — 
2. Milz, Leber, Gehirn der an primärer Leukose erkrankten 
Ratten. — 3. Zweite Impfgeneration einer subcutan trans- 
plantierten Rattenleukose, die nach Applikation von Mäuse- 
leukämiefiltrat entstanden war. 

Die Filtrate wurden in der üblichen Weise?®),3) in physio- 
logischer Kochsalzlösung im Verhältnis 1:10 hergestellt, 
wobei zweimal durch Schottsche G4-Filter filtriert wurde. Das 
Filtrat wurde vorwiegend intracerebral und zum geringeren 
Teil subcutan neugeborenen Mäusen injiziert. 

Aus der Tabelle ersehen wir, daß zellfreie Filtrate sowohl 
aus den Tumoren und Organen primär induzierter Ratten- 
leukosen als auch aus transplantierten leukotischen Ratten- 
geschwülsten eine sehr starke leukämogene Wirkung bei der 


Tabelle 
N Tier- | Zahl der Mittlere Latenz- 

Herkunft des Filtrates zahl | Taukosen zeit in Tagen 
Primäre Leukose 

(intrathorakaler Tumor) 12 | 6=50% 119 
Primäre Leukose 

(Leber, Milz, Gehirn). . 4 4 88 
Transplantierte Leukose . | 38 | 28=74% 97 
54 | 38=70% 105 


Maus entfalteten. Diese starke Aktivität ergibt sich aus dem 
hohen Prozentsatz erkrankter Mäuse (70%) wie auch aus der 
sehr kurzen Latenzzeit (3 Monate). Es zeigte sich allgemein 
pathologisch und cytologisch das gleiche Bild generalisierter 
myeloischer Leukämien (starke Vergrößerung aller Lymph- 
knoten sowie von Thymus und Milz, Beteiligung des Blutes 
und der Leber), wie wir dies früher für homologe Tumor- und 
Leukämiefiltrate bei der Maus beschrieben haben??). Zum 
geringeren Teil handelte es sich um Chloroleukämien. 

Mit diesem Nachweis einer wechselseitigen leukämogenen 
Wirkung zellfreier Filtrate aus leukämischem Material bei 
der Ratte und der Maus wird die Ansicht der Virusnatur des 
in den Filtraten enthaltenen Agens weiter untermauert. Auch 
elektronenmikroskopisch (Untersuchungen gemeinsam mit 
HELMCKE, HEINE und Ranpt) konnten in diesen mit Ratten- 
filtraten bei der Maus erzeugten Leukämien die gleichen virus- 
verdächtigen Partikeln nachgewiesen werden wie in leukämi- 
schen Lymphknoten von Mäusen, die nach Injektion homologer 
Leukämiefiltrate auftraten). Weiterhin wird durch unsere 
Versuche gezeigt, daß durch heterologe Passagen dieses ur- 
sprünglich von der Maus stammende Leukämievirus seine 
Virulenz für die Ausgangsspezies in keiner Weise verloren hat. 
Zur Zeit untersuchen wir die leukämogene Wirkung dieses 
Virus auf andere Tierarten wie Goldhamster, Meerschwein- 
chen usw., um die Grenzen seiner Artspezifität zu ermitteln. 


Institut für Medizin und Biologie der Deutschen Akademie 
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A Seemingly Non-Humoral Mechanism which Inhibits Coagulation 
in Acute Experimental Oedema of Normal Rats 


It was published that five to ten minutes after the in- 
duction of acute oedema of the rat’s hind-paw by bovine 
testicular extract the (protein-rich) oedema-fluid can be readily 
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obtained by puncture on the dorsal side where the clear fluid 
appears!). We supposed that the fact that the oedema fluid 
does not coagulate at the site of its formation must be an 
important factor in the seemingly fuli reversibility of the 
gross, acute oedema. Therefore, we attempted to coagulate 
it in loco. 

Apart from the fact that the oedema-fluid coagulates in 
vitro, even in paraffin-coated tubes, the presence of 0:21 gm 
fibrinogen per 100 ml oedema fluid was demonstrated gravi- 
metrically. Several factors of the mechanism of clotting 
were then applied topically along with, or some minutes 
before the testicular extract. Among these were excess amounts 
of a thrombin-preparation which, otherwise, coagulated the 
rat’s plasma within 2 to 5 seconds. However, no demon- 
strable fibrin formation occurred, i.e. oedema-fluid was 
always readily obtained by: puncture. 


We proved that heparin is one of the materials released in 
the early minutes of acute testicular extract induced oedema. 
Apart from it a non-heparin antithrombin activity was de- 
monstrable by the method of GERENDAS?) the amount of 
which also surpassed that of the rat’s plasma significantly. 
These anticoagulants, however, cannot account for the lack 
of coagulation, because, as we already noted, a regular clotting 
of the oedema-fluid ensues in vitro. 


Based on these observations we suggest that (a) failure 
of coagulation in the presence of the autogenous and/or topi- 
cally injected factors which are necessary for clot formation 
is an important component in the reversibility of testicular 
extract induced oedema of the normal rat’s hind-paw and 
(b) apart from some released anticoagulants an undefined 
tissue factor seems to be responsible for the lack of demon- 
strable fibrin formation. 


Department of Medicine, University Medical School, 
Szeged, Hungary (Director: Acad. Prof. Dr. G. HETENY!) 
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Die Aussagekraft einer Phosphatasebestimmung 
mit lebenden Mikroorganismen 


Quantitative Fermentbestimmungen mit lebenden Zellen 
von Mikroorganismen haben zwangsläufig einen größeren 
Fehler als solche mit Lösungen von Fermenten, besonders 
wenn diese in gereinigter Form vorliegen. Für die Aussage- 
kraft einer Fermentbestimmung mit lebenden Keimen ist 
deswegen die Berücksichtigung von Fehlerquellen von beson- 
derer Bedeutung. So sind wichtig!) eine einwandfreie Sub- 
stratlösung [z.B. Fehlen einer Verseifung von Cholamin- 
Phenolphthaleinphosphat (CPP) vor Versuchsbeginn], die 
Substratkonzentration, die Einhaltung der py-Optima, wobei 
die Ionenstärke der Puffer nicht zu hoch sein darf, die Ab- 
wesenheit fermenthemmender Ionen [Phosphationen hemmen 
die Phosphatase?)] und die Versuchsdauer, die zweckdien- 
licherweise noch innerhalb der Lag-Phase liegen soll. 

Darüber hinaus ist aber auch das Keim- bzw. Kulturalter 
der zu testenden Keime und damit bei gleicher Kulturdauer 
auch Alter und Zahl der Impfkeime von Bedeutung, da bei 
hoher Impfzahl die maximale Keimkonzentration in der 
Kultur schneller erreicht wird und wonach bald mehr Zellen 
absterben, als neue hinzukommen. In dieser Hinsicht gleiche 
Bedingungen einzuhalten, ist sehr schwer. Eine große Fehler- 
breite ist um so eher zu erwarten, als man auf eine mikroskopi- 
sche oder nephelometrische Keimzählung mit einem Fehler 
bis zu + 15% angewiesen ist und die Keime meist mit ihrem 
Kulturmedium ausgetestet werden. 

Zur Erfassung der Fehlermöglichkeiten selbst bei einem 
einzelnen, in seinem biochemischen Verhalten recht einheit- 
lichen Stamm wurde mit einer früher genau beschriebenen 
Methode!) die saure Phosphatase von M. pyogenes var. aureus 
Sg 511 zusammen mit dem Medium mit CPP als Substrat be- 
stimmt. Dazu wurde einmal eine Bouillon mit 1000 Keimen/ml 
aus dem Ende der log. Wachstumsphase einer Vorkultur nach 
mikroskopischer Auszählung beimpft, nach 16stündiger Be- 
brütung bei 37° C mikroskopisch auf 10° Zellen/ml eingestellt 
und im 20fachen Ansatz ausgetestet (Versuch 1). In zwei 
weiteren Versuchen (Versuch 2a und b) wurden ausgehend von 


je einer Vorkultur 9 bzw. 10 verschiedene Bouillonröhrchen 
beimpft und nach Bebrütung und mikroskopischer Einstellung 
auf 10° Zellen/ml ausgetestet. 


ug Phenolphthalein je 10° Keime 
Versuch n + % 
Extremwerte 
1 20 62,58 43,57—68,77 8,04 
2a 9 49,29 42,0 —59,32 12,5 
2b 10 62,20 53,55—76,06 13,3 
2a+b 19 56,07 42,0 —76,06 17,06 


Die Extremwerte liegen weit auseinander, besonders bei 
zeitlich verschiedenen Ansätzen. Wegen der Streuung ist eine 
Aussage nur unter statistischen Gesichtspunkten möglich. 
Dies gilt besonders, wenn die Phosphataseaktivität zu einer 
anderen biochemischen Größe in Bezug gesetzt wird. Erfor- 
derlich ist dann eine korrelationsstatistische Analyse mit ge- 
nügend Stämmen oder Einzeldaten!). Statistisch nicht signi- 
fikante Differenzen (z.B. bei Beziehungen zwischen Phospha- 
taseaktivität und Chemoresistenz), die nur mit wenig Stäm- 
men ermittelt wurden®), mangeln deswegen an Beweiskraft, 
besonders bei Mittelwertsvergleichen, wenn das eine Kollektiv 
~~ sehr kleine und das andere eine sehr weite Resistenzspanne 
umfaBt. 


Hygiene-Institut der Universitat, Mainz (Direktor: Prof. Dr. 
H. KiiEwe) 
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Nitrite Oxidation by Soil Fungi 


In recent years Scumipt!) has demonstrated that a 
strain of the fungus Aspergillus flavus is capable of bringing 
about nitrification. While examining this problem further 
we have been able to confirm that several isolates of A. flavus, 
isolated from Delhi soils, bring about both steps of nitri- 
fication, namely formation of nitrite and nitrate, in media 
containing peptone as a source of nitrogen. In addition, it 
has been interesting to us to find that certain soil isolates of 
Penicillium sp. were able to bring about nitrate formation, 
only in nitrite-containing media. 

General methods and the basal medium used in these 
studies were the same as those used by ScHmipr!). In studies 
with the Penicillia the basal medium was supplemented with 
sodium nitrite as the sole nitrogen source at 0.05% W/V and 
used at an initial py of 7-0. Adequate controls were main- 
tained to eliminate possible sources of error in this type of 
work. In the above-named medium even the best of the 
isolates of A. flavus, which formed about 45 p.p.m. of nitrate 
nitrogen at the end of 16 days in the peptone-supplemented 
basal medium, gave only about 5-0 p.p.m. nitrate in about 
the same period. In contrast, two isolates of Penicillium 
species produced more than 40 p.p.m. of nitrate nitrogen in 
six days and between 50-0 and 60-0 p.p.m. in 16 days. 

Further, in our studies we have encountered an unidenti- 
fied pycnidium-forming fungus, which approached the Peni- 
cillium species in its capacity to form nitrate from nitrite, 
and several other fungi which gave much feebler, but di- 
stinctly positive nitrate formation, under similar conditions. 
The above data indicate, in our opinion, that soils contain 
other fungi in addition to Aspergillus flavus, capable of bring- 
ing about one or both steps of nitrification. 

We are very much indebted to Dr. R.S. VasupEva, Head 
of the Division of Mycology, I.A.R.I., New Delhi, for the 
encouragement he has given us in this work. 


Division of Mycology, Indian Agricultural Research Insti- 
tute, New Delhi (India) 


M.R.S. IvYENGAR* and TRILOCHAN SINGH HORA 


Eingegangen am 21. Januar 1959 


*) Present Address: Microbiological Research Laboratory, 


Alembic Chemicals, Baroda-3 (India). 
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Die Natur- 
wissenschaften 


Der Einfluß alternierender Kurztag- und Dauertag-Perioden 
verschiedener Länge auf die generative Entwicklung 
der Sojabohne und Kalanchoé blossfeldiana 


Kürzlich wurde von uns!) darüber berichtet, daß Sommer- 
weizen seine generative Entwicklung um so schneller durch- 
läuft, je länger bei ständigem Wechsel von Kurztag- und Dauer- 
tag-Behandlung die Perioden gleichartiger Tageslänge sind. 
Bei jeweils insgesamt 21 Dauertagen (DT) und 21 Kurztagen 
(KT) förderte ein Wechsel von 7 DT zu 7 KT die generative 
Entwicklung stärker als ein solcher von 3 DT zu 3 KT und 
dieser wiederum induzierte eine intensivere Entwicklung als 
ein Wechsel von 1 DT zu 1 KT. Dieses Ergebnis haben wir 
mit der Annahme einer unterschiedlich starken Störung der 
Blühhormonproduktion?) in den verschiedenen Wechsel- 
varianten zu erklären versucht. Wiederholungsversuche mit 
Sommerweizen bestätigten 1958 das Vorjahrsergebnis. Som- 
mergerste und Hafer reagierten demgegenüber auf die entspre- 
chenden photoperiodischen Behandlungen nur sehr schwach. 

1958 wurden die Versuche weiterhin auf zwei Kurztag- 
pflanzen (Sojabohne und Kalancho ' blossfeldiana) ausgedehnt. 
Es wurde die Blühreaktion der Pflanzen in Abhängigkeit von 
einem täglichen (1:7), zweitägigen (2:2) und dreitägigen (3:3) 
Wechsel von KT- und DT-Behandlung im Vergleich zu einer 
KT- und DT-Kontrolle (KT-K bzw. DT-K) untersucht (Ge- 
wächshausversuche). Jede der drei Wechselvarianten (WV) 
bestand aus den Untervarianten (UV) ‚„KT-Beginn‘“ und 
„DT-Beginn‘“ zu je sechs Wiederholungen (Einzelpflanzen). 
Mit Hilfe dieser UV war es möglich, die eventuelle Nachwir- 
kung einer bestimmten Anfangstageslänge oder eines Tempe- 
raturtrends zu berücksichtigen. Bis auf eine Ausnahme (zwei- 
ter Soja-Versuch, 3:3) bestanden zwischen den UV einer be- 
stimmten WV keine signifikanten Entwicklungsunterschiede. 
In den Tabellen 1—2 werden deshalb nur die zusammenge- 
faßten Ergebnisse je WV angegeben (Wiederholungszahl je 
WV daher 12, je Kontrolle 6). KT wurde durch Einstellen 


Tabelle 1. Erster (I) und zweiter (II) Soja-Versuch 1958 

Material: Glycine soja (L.) Sieb. et Zucc. I Herkunft Korea, 
Inst. f. Kulturpflanzenforschung Gatersleben, Sortm. Nr. 670, 
Ernte 1956; II Sorte ,,Heimkraft I“, Ernte 1957. Pflanzenzustand 
bei Versuchsbeginn: I Höhe 5 bis 6cm, 2 Laubblätter; II Höhe 
9 bis 10 cm, 4 Laubblätter. Photoperiodische Behandlung: I 9. 6. bis 
14. 7. 58 = 36 Tage; II 14.8. bis 6. 9. 58 = 24 Tage. 


Krite-| pr-K | KT-K 


1:1 (V}) 2:2 (Va) 3:3 (Vs) 


1a | 79,2 43,36] 25,2 +0,17| 53,6 40,80 41,0 + 1,51] 36,9 +1,19 

b | 65,5 + 2,28| 17,3 + 0,49) 54,4 + 1,40| 46,8 + 1,73] 39,9 + 1,44 
Ila | 45,0+0,55 28,0 + 0,60} 26,0 + 0,30} 25,2 + 0,30 
b | 65,3 + 3,40| 17,5 + 1,06| 29,7 +0,85| 28,2 + 0,68| 26,5 + 1,03 


VilVs | VilVs | V2/Vs VilVa | VilVs | ValVs 
Signifi- 
kanz (P) 


Ia| 0,1% | 0,1% 
IIa| 1% 0,1% 


| 5% Ip | 1% |0,1% | 1% 
| — — | 5% _ 


a: Tage von Versuchsbeginn bis Blühbeginn. b: Pflanzenhöhe 
bei Blühbeginn bis zum obersten Vegetationspunkt (cm). 


Tabelle 2. Erster Kalanchoé-Versuch 


Material: Kalanchoé blossfeldiana, Stamm Göttingen (Bot. 
Garten der Universität Göttingen), Ernte Mai 1957. Pflanzenzustand 
bei Versuchsbeginn: Pflanzenalter 4'/, Monate, Höhe 12 bis 14 cm. 
Photoperiodische Behandlung: 15.7. bis 13.8. 58 = 30 Tage. 


DT-K KT-K | 1:1(V,) |2:2(Va)**) 3:3 (Vs) 
| 
a *) 1,37) *) *) 188,9 42,48 
b | 5,341,02966,3 + 84,10 8,6 +0,79 10,8 + 1,00 35,8 + 4,97 
c 27,0 +0,58| 34,3 + 0,82) 22,8 + 0,28| 23,5 +0,76, 26,1 +0,44 
DT/V, | DT/V, | DTV, | | | 
Signifi- 
kanz(P)] pn | 5% | 1% | 01% | — 101% | 0,1% 
01% | 1% | — — |01%| 1% 


a: Tage von Versuchsbeginn bis Blühbeginn. b: Anzahl Blüten 
und makroskopisch sichtbarer Knospen am 29. 11. 58. c: Pflanzen- 
höhe am 1. 12. 58 (cm). 


*) Nach 150 Tagen noch keine Bliite. **) In den letzten 6 Be- 
handlungstagen 3:3-Wechsel. 


der Pflanzen von 17.00 bis 7.00 Uhr in einen belüfteten 
Dunkelkasten, DT durch Beleuchtung von Sonnenuntergang 
bis Sonnenaufgang mit 200-Watt-Normal-Glühlampen (250 W 
je m?, 55cm Lampenentfernung) erhalten. Vor Beginn der 
photoperiodischen Behandlungen standen die Pflanzen im 
Dauertag, danach unter Normaltagverhältnissen. 

Der zweite Kalanchoö-Versuch 1958 mit älteren Pflanzen 
(Pflanzenalter 6!/, Monate, Pflanzenhöhe etwa 20 cm, photo- 
periodische Behandlung vom 7. 9. bis 24. 10. 1958 = 48 Tage) 
erbrachte im Prinzip gleiche Versuchsergebnisse. Der indu- 
zierende Effekt des KT war jedoch trotz längerer Versuchs- 
dauer, wahrscheinlich infolge der niedrigeren Temperaturen, 
schwächer (Blüte der KT-K-Pflanzen erst nach 102 Tagen). 
Die Unterschiede zwischen den drei WV waren wieder vor- 
handen, jedoch etwas schwächer als im vorgenannten Versuch 
ausgeprägt. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß (in 
gleicher Weise wie bei der Langtagpflanze Sommerweizen) 
bei den Kurztagpflanzen Glycine soja und Kalanchoé bloss- 
feldiana ein ständiger Wechsel von KT und DT um so stärker 
entwicklungsfördernd wirkt, je mehr Zyklen gleichartiger 
Tageslänge aufeinanderfolgen. Wir halten dabei zunächst 
die Arbeitshypothese aufrecht, daß bei einem häufigen Wech- 
sel von KT und DT weniger Blühhormon?) stabilisiert werden 
kann als bei einem selteneren Wechsel [s. hierzu ScHMALz!)]. 
Die Möglichkeit einer unterschiedlich starken Störung der 
endogenen Tagesrhythmik®) in den verschiedenen WV soll 
damit nicht ausgeschlossen werden. 

Zwischen den beiden Versuchsobjekten scheint ein gewisser 
Unterschied zu bestehen, da bei der Sojabohne die Pflanzen 
der WV entwicklungsmäßig mehr der KT-K entsprachen, wäh- 
rend bei Kalanchoé eine Annäherung an die DT-K zu be- 
obachten war. Der Wechsel von KT und DT an sich scheint 
demnach bei Kalanchoé stärker hemmend zu wirken als bei 
der Sojabohne. Die Entwicklungsgeschwindigkeit der Soja- 
pflanzen nahm weiterhin von 1:1 über 2:2 nach 3:3 etwa 
kontinuierlich zu, während bei Kalanchoé zwischen 1:1 und 
2:2 nur ein sehr geringer, nicht signifikanter Unterschied be- 
stand und sich beide auch nicht wesentlich (wenn auch signi- 
fikant) von der DT-K unterschieden. Der 3:3-Wechsel brachte 
demgegenüber eine sehr deutliche Blühbeschleunigung hervor, 
und es hat den Anschein, als wäre bei Kalanchoé mit einem 
3:3-Wechsel gegenüber einem 2:2-Wechsel ein Schwellen- 
wert überschritten worden. 

Die Versuche werden auf weitere Kurztag- und Langtag- 
pflanzen ausgedehnt. 


Institut für Pflanzenzüchtung der Martin-Luther-Universi- 
tät Halle-Wittenberg in Hohenthurm 
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Beitrag zur Histochemie der Reblaus Dactylosphaera vitifolii Shim 


Die Rebläuse weichen in ihrem anatomischen Aufbau von 
den anderen Insekten ab, was eine andere Art der Ausschei- 
dung der Vitalfarbstoffe Trypanblau und Fluorescein bei 
diesen Tieren bedingt!). Ziel der vorliegenden Untersuchung 
war es, mit histochemischen Methoden die Verteilung von 
Lipoiden, Glykogen und Protein in den verschiedenen Zellen 
und Organen der Reblausfundatrigenien festzustellen. 

Nach Einbettung der Tiere in Polyäthylenoxyd wurden 
Lipoide mit Sudanfarbstoffen?®) sowie Glykogen und Proteine 
ebenfalls mit den üblichen Methoden nachgewiesen. Schon 
beim oberflächlichen Betrachten der Schnitte fällt die reich- 
liche Lipoidspeicherung im gesamten Tier auf. Neben der 
kräftigen Anfärbung des peripheren Fettkörpers [Füllgewebe®) | 
reichern die Oenocyten besonders stark den Farbstoff an, und 
zwar diffus im Plasma und in den Vakuolen in mehr oder 
weniger großen Tröpfchen. Die von BaLBIanı®) näher be- 
schriebenen, paarigen Talgdrüsen, die bisher in der neueren 
Literatur kaum Beachtung fanden, reichern sich gleichfalls 
stark mit Fettfarbstoffen an. Im Cytoplasma der Drüsen- 
zellen ist der Farbstoff diffus gelöst. Die Drüsengänge sind 
gefüllt mit kräftig angefärbten Lipoiden. Nach Darstellung 
von Neutralfetten und Fettsäuren durch Nilblausulfat färben 
sich die Lipoide in den Drüsengängen hellrot an; ihrer Natur 
nach gehören sie somit zu den Neutralfetten. Auch der Ei- 
leiter ist mit diesen Fetten ausgekleidet, und eine besondere 


| 

| 
| 
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Anreicherung erfahren sie dort, wo die Driisen in den Eileiter 
münden. 

Der als Nährzellen bezeichnete Zelltyp?), der sich wohl aus 
den Oenocyten (Cellulae X) heraus entwickelt5), ist aus 
schwammartig aneinandergelagerten Vakuolen aufgebaut, 
die nach allen histochemischen Reaktionen optisch leer er- 
scheinen. Diese Zellen speichern Lipoide nur in Form einiger 
weniger Tröpfchen, die hauptsächlich in einem dichteren 
Cytoplasma liegen, das die Nukleolen umgibt. Obwohl die 
Speicheldrüsen und ihre Anhangsdrüsen ebenfalls sudanophil 
sind, wobei der Farbstoff vom Cytoplasma diffus und in den 
Vakuolen in kleinsten Tröpfchen gespeichert wird, ließen sich 
in den Speicheldrüsengängen keine Lipoide nachweisen. Wäh- 
rend der Häutung (auf Schnittpräparaten gut zu erkennen an 
der teilweise losgelösten Epidermis und der veränderten 
Hypodermis) sind die Lipide in fast allen Organen besonders 
stark angereichert. 

Glykogen und Proteine konnten mit den üblichen Techni- 
ken weder in den Nährzellen noch in den Oenocyten nachge- 
wiesen werden. Glykogen wird vielmehr in starkem Maße in 
den Dotterschollen der reifen Eier gespeichert. Nach der 
PAS-Reaktion färbten sich in einigen Fällen Teile der Spei- 
cheldrüse und nur große Vakuolen in den Nährzellen an. 
Proteinschollen ließen sich ebenfalls in den Eiern nachweisen. 

Versuche, die Talgdrüsen nach Injektion saurer und basi- 
scher Vitalfarbstoffe färberisch darzustellen, blieben erfolglos. 
Nach Injektion von Neutralrotlösungen in das thorakale Füll- 
gewebe der lebenden Tiere färbten sich nur die Oenocyten 
kräftig an. Sie speichern den Farbstoff diffus und nur wenig 
granulär im Cytoplasma und diffus in den Vakuolen. Nach 
5 bis 10 Std wird der Farbstoff als ‚flüssige Polkappe‘‘, die 
den Eiern beiderseits aufsitzt, ausgeschieden®). Neutralrot, 
das schon früher zur Markierung des Wasserstromes im In- 
sektenorganismus verwendet wurde, zeigt also auch den Weg 
des durch kontinuierliches Saugen aufgenommenen Pflanzen- 
saftes. Nicht nur Neutralrotlösungen in verschiedenen Kon- 
zentrationen werden im Keimhautblastem der sich entwickeln- 
den Eier und auf deren Chorion ausgeschieden, sondern auch 
Aminosäuren®), die somit als Exkrete betrachtet werden kön- 
nen. Auch die Talgdrüsen scheinen sich an einer Art Exkretion 
zu beteiligen, und die Eier können an den Talgdrüsenausführ- 
gängen von den Neutralfetten umhüllt werden. 

Die hier nur kurz dargestellten Ergebnisse an den Funda- 
trigenien der Reblaus zeigen, daß der Fettstoffwechsel eine 
besondere Rolle bei diesen sessilen Tieren spielt. Die Reb- 
läuse, die für ihre Ernährung nur mittels proteolytischer En- 
zyme weitestgehend verdautes Pflanzeneiweiß verwerten 
können, dürften wohl kaum größere Proteinmengen speichern. 
Sie werden vielmehr auf dem Wege der Desaminierung in 
Kohlenhydrate und Fette umgewandelt oder liefern zusam- 
men mit den Fetten die nötige Energie für die Eiproduktion. 
Weitere Einblicke in die Stoffwechselvorgänge der Rebläuse 
können gewonnen werden bei vergleichenden histochemischen 
Untersuchungen an verschiedenen Generationen und Bio- 
typen .unter Berücksichtigung ihrer regionalen Verbreitung. 

Für die Unterstützung dieser Arbeit danke ich Herrn 
Professor Dr. A. WOLLENBERGER und für das Reblausmaterial 
Herrn Dr. G. SCHÄLLER. 
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Zum Problem der Osmoregulation im tropischen Brackwasser 


Ein noch ungelöstes Problem der meeresbiologischen For- 
schung ist die besonders starke Einwanderung mariner Arten 
in tropisches Brack- und Süßwasser. Nur solche Arten können 
in salzarmes Brackwasser oder Süßwasser ungeschädigt ein- 
dringen, die dort in der Lage sind, ein im Vergleich zum Außen- 
medium hypertonisches Innenmedium aufrechtzuerhalten 
[vgl.1)]. Man hat deshalb angenommen, daß die hohe Tem- 
peratur der tropischen Gewässer die osmoregulatorische Lei- 
stung der eingewanderten Arten begünstige. Geprüft wurde 
diese Arbeitshypothese z.B. an der Krabbe Heteropanope 
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tridentatus MAITLAND?), dem Amphipoden Gammarus duebeni 
LırrjJ®) und der Garnele Crangon crangon L.*). Die Unter- 
suchungen an den beiden erstgenannten Arten ergaben jedoch, 
daß bei ihnen die Hypertonie des Innenmediums in Brack- 
wasser von 5 bis 15°/,, Salzgehalt bei 7° C größer ist als bei 
20°C. Dagegen wurde beobachtet, daß das Innenmedium von 
Crangon in Brackwasser von 15°/,, Salzgehalt bei 21° C eine 
höhere Konzentration (Leitfähigkeit) als bei 4°C aufweist. 
Leider fehlen aber Messungen an Crangon in salzarmem Brack- 
wasser unter 15°/,, Salzgehalt [vgl. auch®)]. 

Wir haben nun Crangon crangon aus der westlichen Ost- 
see in Meer- und Brackwasser nach Adaptation an 5, 10 und 
15°C untersucht. Das wesentliche Ergebnis dieser Beobach- 
tungen besagt, daß sowohl die Resistenz (gemessen an der Zahl 
der überlebenden Tiere) als auch die osmoregulatorische Lei- 
stung in salzarmem Brackwasser bei niedriger Temperatur 
größer als bei höheren Temperaturen sind (vgl. Fig. 1). 

Bei Wassertemperaturen unter 4° C, in der Nähe von 0° C, 
nahm die Sterblichkeit der von uns untersuchten Individuen 


15%05 


26%05 | | 


Fig. 1. Die osmoregulatorische Leistung (Differenz der Gefrier- 

punkte des Innenmediums gegeniiber denen des jeweiligen AuBen- 

mediums) bei Crangon crangon in Meer- und Brackwasser von 5 bis 
35% Salzgehalt nach Adaptationen an 5, 10 und 15°C 


in Brackwasser von 5/9) stärker zu. Die osmoregulatorischen 
Mechanismen von Crangon versagen also wohl erst bei Tem- 
peraturen, die außerhalb oder doch sehr an der Grenze des art- 
spezifischen Temperaturbereiches liegen. 
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Spektrale Netzhautsensitivität unter Na-Fluoreszin 


Nach LE GRAND?) erstreckt sich das Fluoreszenzspektrum 
der Linse bei Schafen bis weit in den sichtbaren Spektral- 
bereich und hat sein Maximum bei 435 mu. Bei Reizung des 
intakten Auges mit kurzwelligem, insbesondere ultraviolettem 
Licht können daher falsche Helligkeitswerte vorgetäuscht 
werden. So ergaben sich bei elektroretinographischer Messung 
der spektralen Dunkelempfindlichkeit, insbesondere beim 
älteren menschlichen Auge, im Ultraviolett deutlich höhere 
Werte, als es der von WALD’) gemessenen psychophysischen 
Empfindlichkeitskurve entsprach**). Dabei blieb ungeklärt, 
ob diese durch Linsenfluoreszenz gesteigerte Sensitivität auf 
einer Umwandlung der kurzwelligen in längerwellige Strah- 
lung beruhte oder darauf, daß von der fluoreszierenden Linse 
ein größerer Netzhautbezirk ausgeleuchtet wurde. Da dieser 
Diskrepanz zwischen psychophysischen und elektroretino- 
graphischen Bestimmungen grundsätzliche Bedeutung für die 
Interpretation elektroretinographischer Sensitivitätskurven 
zukommt, sei hier über Modellversuche mit künstlich durch 
Na-Fluoreszin erzeugter Fluoreszenz berichtet. 

Die relative spektrale Netzhautempfindlichkeit pigmen- 
tierter Kaninchen nach Entfernung der Linse wurde vor und 
nach i. v. Injektion von Na-Fluoreszin elektroretinographisch 


16 


| 
| 
1 
| 
| 
| 
| 
| 
+08 
4% 
6 Y 
+6 y 
i Z Z 
G 
Z 
+04 Z Y y 
G Z 
Z 9 Z 
Y / 
Z G Z 
Y 
2 2 2 
| y y 
| Au Z 
| 02 


214 


Besprechungen 


Die Natur- 


bestimmt. Dabei wurden zwei verschiedenartige Verände- 
rungen der Sensitivitätskurve festgestellt: Im einen Falle war 
die relative Sensitivität im gesamten kurzwelligen Spektral- 
bereich mit Maximum im Blaugrün gesteigert (Fig. 1A), im 
anderen war sie vermindert (Fig. 1 B), während im langwelligen 
Spektrum keine Veränderung nachweisbar war. Dabei war 
die gesteigerte Empfindlichkeit nur bei Belichtung einer 
kleinen Netzhautarea und bei mäßiger Dosierung (100 mg/kg) 
von Na-Fluoreszin zu beobachten, während die Sensitivitäts- 
minderung unabhängig von der Größe der Area nur nach 
Injektion einer hohen Dosis (700 bis 1000 mg/kg) auftrat. 
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Fig. 1. Relative spektrale Augenempfindlichkeit dunkeladaptierter, 
linsenloser Kaninchen (Urethan 1,5 g/kg, Flaxedil 10 mg/kg, künst- 
liche Atmung), erhalten durch Messung der für b-Wellen gleicher 
Höhe im Elektroretinogramm notwendigen relativen Quanten- 
zahlen. Einzelheiten der Methodik s. bei Dopr und WALTHER®). 
Einzelversuche. A: kleinflächige Reizung der Netzhaut vor (offene 
Kreise) und nach (gefüllte Kreise) Injektion von Na-Fluoreszin 
(100 mg/kg). B: Großflächige Reizung der Netzhaut vor (offene 
Quadrate) und nach (gefüllte Quadrate) Injektion einer großen 
Dosis Na-Fluoreszin (700 mg/kg). Die beiden Kurvenpaare wurden 
zum Vergleich am langwelligen Ende des Spektrums zur Deckung 
gebracht 


Nach der Regel von Strokes liegt das Fluoreszenz-(Emis- 
sions-)Spektrum stets bei größeren Wellenlängen als das zu- 
gehörige Anregungs-(Absorptions-)Spektrum. Erregung mit 
monochromatischem Licht kann dabei zwar die Stärke, nicht 


wissenschaften 


aber die Zusammensetzung des Emissionsspektrums beein- 
flussen, wobei die Stärke der Fluoreszenzstrahlung in gewissen 
Grenzen der Farbstoffkonzentration proportional ist; bei 
höheren Konzentrationen kann Auslöschung auftreten. Die 
Absorption von Na-Fluoreszin im hier vorliegenden py 7,2 
ist etwa bei 490 my maximal?) und fällt zu größeren Wellen- 
längen steil, zu kürzeren flach ab. Das Emissionsmaximum 
wird bei 527 mu ®) bzw. 550 mu) angegeben. Für Reizwellen- 
längen in der Nähe des Empfindlichkeitsmaximums der Ka- 
ninchennetzhaut (etwa 500 mu) kann daher die in Fig. 1A 
beobachtete Empfindlichkeitszunahme nicht auf die Verände- 
rung des Reizspektrums zurückgeführt werden: Einmal ist die 
Netzhaut für die Emissionsstrahlung weniger empfindlich als 
für die von Na-Fluoreszin absorbierte Strahlung; zum anderen 
werden höchstens 80% der von Na-Fluoreszin absorbierten 
Quanten wieder emittiert). Eine Deutung der Sensitivitäts- 
steigerung erscheint jedoch unter folgender Überlegung mög- 
lich: Nach CRAMPTON und ARMINGTON!) ist die für gleiche 
b-Wellen im Elektroretinogramm notwendige Reizstärke der 
Größe der belichteten Netzhaut-Area umgekehrt proportional. 
Da die erhöhte Empfindlichkeit unter Na-Fluoreszin nur bei 
Reizung einer kleinen Netzhaut-Area beobachtet wurde und 
der Verlauf der gefundenen Abweichung annähernd mit der 
Absorptionskurve von Na-Fluoreszin übereinstimmt, dürfte 
die relative Senkung der Reizschwelle für die von Na-Fluores- 
zin absorbierten Wellenlängen in der homogenen Belichtung 
der gesamten Netzhaut durch das Fluoreszenzlicht ihren Grund 
haben. Dagegen wäre die in Fig. 1B demonstrierte, von der 
Größe der belichteten Area unabhängige Empfindlichkeits- 
verminderung unter der Annahme verständlich, daß für Reiz- 
lichter in der Umgebung des Absorptionsmaximums das Na- 
Fluoreszin als Filter wirksam wird. Tatsächlich wurde diese 
Art der Veränderung nur nach Injektion einer großen Dosis 
Na-Fluoreszin beobachtet. 

Mit Unterstützung der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft. 


William G. Kerckhoff-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, 
Bad Nauheim 


E. Dopt, R. EnGELKING, C.A. QUARANTA, 
J.B. WALTHER und A. WIRTH 


Eingegangen am 23. Januar 1959 
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Besprechungen 


Schmeiser, Kurt: Radioaktive Isotope. Ihre Herstellung und An- 
wendung. Berlin-Göttingen-Heidelberg: Springer 1957. Gr.-8°. 
XI, 246S. u. 193 Abb. Gzl. DM 48.60. 

Mit der Herausgabe dieses Buches ist der wohl häufig 
gehegte Wunsch in Erfüllung gegangen, daß die Beiträge des 
Verf. zu dem Werk ,, Kiinstlich radioaktive Isotope in Physio- 
logie, Diagnostik und Therapie“ (herausgeg. von H. SCHWIEGK, 
Springer 1953) in erweiterter Form und als separater Band 
herausgegeben werden mögen. Dadurch werden sie einem 
größeren Publikum zugänglich gemacht, das nicht notwendig 
an der Isotopenanwendung auf medizinischem Gebiet inter- 
essiert ist. Das Werk gibt in der vorliegenden Form allen, die 
an der Anwendung von künstlich radioaktiven Isotopen inter- 
essiert sind, eine umfassende Einführung in die Grundlagen 
der Radioaktivitätsmessung und füllt dadurch eine seit 
langem fühlbare Lücke in der deutschen naturwissenschaft- 
lichen Literatur. 

Das Buch ist von einem Praktiker geschrieben worden, 
der auf eine lange und vielseitige Erfahrung in der radio- 
aktiven Meßtechnik aufbauen kann. Diese Erfahrung und die 
Tatsache, daß das vorliegende Werk aus verschiedenen voran- 
gehenden Veröffentlichungen über einzelne Teilgebiete ge- 
wachsen ist, kommen der Monographie durchaus zugute. Die 
Behandlung der verschiedenen Themen ist in ihrem Umfang 
sorgfältig gegeneinander abgewogen, die Darstellungsweise 


knapp und klar. Die notwendigen mathematischen Formeln 
werden ohne Ableitung angegeben. Überall dort, wo eine 
graphische Darstellung oder eine Tabelle den Sachverhalt mit 
ausreichender Klarheit angibt, wird auf umständliche Erklä- 
rungen verzichtet. Die Tabellen und graphischen Darstellun- 
gen sind überhaupt einer der großen Vorzüge des vorliegenden 
Buches. Sie zwingen den Lesenden zum selbständigen Nach- 
denken und sind dem Praktiker ein äußerst nützliches Hilfs- 
mittel bei der Arbeit. 

Der Stoff ist in folgender Weise gegliedert: Ein einleitendes 
Kapitel behandelt den Atomaufbau, die Radioaktivität und 
alle die Einzelheiten über die Herstellung künstlich radio- 
aktiver Isotope, die der damit Arbeitende unbedingt wissen 
sollte. Im darauffolgenden Kapitel werden die verschiedenen 
Detektoren für radioaktive Strahlung vorgestellt. Dann folgen 
sehr ausführliche Kapitel über den Nachweis von p-, y- und 
a-Strahlen, denen je eine Einführung über die Wechselwirkung 
dieser Strahlen mit Materie vorangestellt ist. 

Die Behandlung der Statistik und der Fehlerberechnung 
geschieht im Rahmen des Kapitels über den Nachweis von 
ß-Strahlen. Dagegen ist der Absolutmessung von Radio- 
aktivitäten ein eigenes, wenn auch kurzes Kapitel gewidmet. 
Die ausführliche Behandlung der Autoradiographie im fol- 
genden Kapitel ist um so mehr zu begrüßen, als dieses Gebiet. 
des Kernstrahlennachweises in den meisten Büchern über die 
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Nachweistechnik sehr vernachlässigt wird. In den letzten 
beiden Kapiteln wird der Strahlenschutz behandelt und 
werden einige Beispiele fiir die Anwendung von radioaktiven 
Isotopen gegeben. 

Natiirlich finden sich auch in einem noch so guten Buch 
Dinge, deren Verbesserung wiinschenswert erscheint. So sind 
z.B. in der Isotopentabelle im 1. Kapitel die spezifischen 
Aktivitäten angegeben, die nach verschieden langer Bestrah- 
lungszeit im Reaktor BEPO in Harwell erhalten werden. Hier 
fehlt eine Angabe über den zugehörigen Neutronenfluß sowie 
ein Hinweis darauf, daß im gleichen Reaktor sehr verschieden 
große Neutronenflüsse zur Bestrahlung zur Verfügung stehen. 
Vielleicht sollte man angesichts der Tatsache, daß heute in 
Deutschland Isotope aus’einer ganzen Anzahl Länder einge- 
führt werden, die Beschränkung der Tabelle auf ,,Isotope, 
die aus Harwell (England) bezogen werden können‘, überhaupt 
fallen lassen und außerdem bei allen Isotopen, die trägerfrei 
hergestellt werden können, einen entsprechenden Vermerk 
machen. 

Bei der Beschreibung des NBS-4 r-Zählers findet sich die 
Angabe, daß in diesem Zähler statt des Zähldrahtes Kügelchen 
verwendet werden, während aus der beigefügten Abbildung 
erkennbar ist, daß der Zähldraht zu einer kreisrunden Schlaufe 
verformt ist. 

Im Kapitel über den Strahlenschutz wäre es wünschens- 
wert, wenn sich der Verf. bei der Einführung der Einheiten für 
Strahlendosis und Strahlenwirkung enger an die von der 
Internationalen Kommission für radiologische Einheiten 
empfohlenen Definitionen halten würde, selbst wenn diese 
etwas schwerer verständlich sind. Die genaue Kenntnis der 
gesetzlichen Bestimmungen über den Erwerb und die Ver- 
wendung von radioaktiven Isotopen und der Richtlinien der 
verschiedenen Berufsgenossenschaften über das Arbeiten mit 
radioaktivem Material ist heute für die meisten Isotopen- 
benutzer von fast der gleichen Bedeutung wie das technische 
Wissen. Darum wäre eine Erweiterung der Angaben über 
diese Punkte sehr zu begrüßen. 

Im ganzen aber ändern diese geringen Mängel nichts an 
der Tatsache, daß hier ein Werk vorliegt, dem man eine mög- 
lichst weite Verbreitung unter allen an der Arbeit mit radio- 
aktiven Isotopen Interessierten wünschen möchte. 


D.H. Vincent (Chicago) 


Houben-Weyl: Methoden der Organischen Chemie, 4., völlig neu 
gestaltete Aufl., hrsgeg. von E. MÜLLER. Bd.IV, Teil 2: 
Allgemeine chemische Methoden. Stuttgart: Georg Thieme 
1955. XXVIII, 1004 S. u. 60 Abb. Gzl. DM 139.—. 


Während die 3. Auflage des HouBEN-WEYL den damaligen 
Methodenschatz noch in 4 Bänden unterzubringen vermochte, 
sind für die neue 4. Auflage 16 Bände, häufig noch unterteilt, 
vorgesehen. Ein erfolgreiches Arbeiten mit einem Handbuch 
dieses Umfangs setzt natürlich eine genaue Kenntnis seines 
Aufbaus und Einteilungsprinzips voraus. Auf die Allgemeine 
Laboratoriumspraxis (Bd.I), die Analytischen Methoden 
(Bd. II) und die Physikalischen Forschungsmethoden (Bd. III) 
folgt der Hauptteil mit den chemisch-präparativen Methoden. 
Den speziellen Methoden zur Herstellung und Umwandlung 
organischer Stoffklassen wird der Band IV mit Allgemeinen 
chemischen Methoden vorausgestellt. Da keine Systematik 
willkürfrei ist, läßt sich nicht vermeiden — der ‚aufgeklärte‘‘ 
Benutzer wird es auch nicht als Nachteil empfinden —, daß 
die im Band IV aneinander gereihten Kapitel etwas des 
inneren Zusammenhangs entbehren. Der noch ausstehende 
Teil IV/1 dürfte sich vornehmlich mit Oxydation und Reduk- 
tion sowie photochemischen Methoden befassen. 

Die erste Hälfte des vorliegenden Teilbandes IV/2 ist der 
Katalyse gewidmet. Das erste Kapitel, von H. HENECKA ver- 
faßt, gilt der Säure-Basen-Katalyse homogener Reaktionen 
(55 S.). Es handelt sich um eine wertvolle theoretische Über- 
sicht der Aktivierung verschiedener Bindungstypen; auf Bei- 
spiele und exp. Ratschläge kann man hier wohl um so eher 
verzichten, als die meisten Reaktionen später im speziellen 
Teil wieder auftreten. In dem wohlgelungenen Abschnitt 
Katalyse über komplexe Kationen und Anionen (72 S.) aus der 
Feder von G. Hesse finden sich bereits ‚‚Rezepte‘‘ einge- 
streut. In den Methoden zur Herstellung von Katalysatoren und 
Mischkatalysatoren bietet K. WIMMER eine treffliche Samm- 
lung von Arbeitsvorschriften (98 S., Lit. bis 1953), geordnet 
nach den katalysierten Reaktionen. In die Abfassung des 
großen Kapitels Ausführung heterogener katalytischer Reak- 
tionen (190 S., Lit. bis 1952 bzw. 1953) teilen sich G. SCHILLER 
und H. KrörEr; das hier niedergelegte Erfahrungsmaterial 


der Technik und der Patentliteratur, zum Teil in großen über- 
sichtlichen Tabellen angeordnet, gibt diesem Abschnitt hohen 
Wert. In einem kurzen Kapitel beschreibt H. Koch Appara- 
tives zur Ausführung pyrochemischer Reaktionen (16 S.). 

Die weiteren Abschnitte lassen einen übergeordneten 
Gesichtspunkt vermissen. Für die Elektrochemischen Reaktio- 
nen (44 S., Lit. bis 1953) bietet F. MÜLLER eine dankenswerte 
Zusammenfassung. Wohl mit Recht bezeichnen die Heraus- 
geber im Vorwort die elektrochemischen Verfahren als ,,zu- 
rückgebliebenes Stiefkind“ unter den präparativen Methoden; 
sehr häufig vereinigen Kathode und Anode als Reduktions- 
bzw. Oxydationsmittel den Vorzug des billigen Preises mit 
dem der leichten Dosierbarkeit. Mit den Methoden zur Her- 
stellung optisch aktiver aus inaktiven Verbindungen (30 S.) be- 
faßt sich W. THEILACKER in einer knappen, aber mit schönen 
Beispielen und zahlreichen Literaturhinweisen ausgestatteten 
Zusammenfassung, die auch auf die partielle asymmetrische 
Synthese eingeht. Wurde im Band III/I bereits die analytische 
Bestimmung strahlender und nichtstrahlender Isotopen be- 
handelt, so bieten F. WEYGAND und H. Sımon in der Herstei- 
lung isotopenhaltiger organischer Verbindungen (182 S., Lit. bis 
1953) eine sehr wertvolle Ergänzung. Neben sorgfältig aus- 
gewählten Arbeitsvorschriften erschließen große Tabellen den 
Zugang zur Originalliteratur. Die !4C-Verbindungen bean- 
spruchen etwa ®/, des Kapitels, wobei sich die tabellarische 

bersicht auf 476 Literaturzitate gründet. K. ZIEGLERS 
Methoden zur Herstellung und Umwandlung großer Ring- 
systeme (90 S., Lit. bis 1953) sind ein meisterhaftes Exposé; 
auf die Erörterung theoretischer Gesichtspunkte folgen die 
speziellen Verfahren. 


Die beiden abschließenden Kapitel behandeln biochemische 
Arbeitsmethoden, soweit sie für den präparativ arbeitenden 
Organiker von Bedeutung sind. Die von B. HELFERICH, 
H. STETTER und J. KrEBs bearbeiteten Allgemeinen Methoden 
zur Ausführung biochemischer Reaktionen wurden angesichts 
spezieller Handbücher auf repräsentative Beispiele und im 
Umfang auf 54 S. beschränkt. W. REISNER schildert auf 
16 Seiten Apparatives zur Ausführung mikrobiologisch-chemi- 
scher Reaktionen. 

Die kurze Übersicht des im Teilband IV/2 Gebotenen 
macht wohl angesichts des heterogenen Inhalts besonders 
deutlich, wie wichtig es für die Benutzer ist, zunächst das 
„System‘ zu studieren. Erst dann erschließen sich Bedeutung 
und Wert, häufig Superlative verdienend, dieses großen 
Handbuchs. Der Herausgeber E. MÜLLER sowie die Mit- 
herausgeber O. BAYER, H. MEERWEIN und K. ZIEGLER sichern 
sich mit dieser trefflich organisierten Neuauflage — 20 Jahre 
später wäre sie vielleicht kaum noch möglich gewesen — den 
Dank ganzer Generationen organischer Chemiker. 


Rorr HvisGen (München) 


Handbuch der Pfl physiologie. Encyclopedia of Plant 
Physiology. Hrsg. von W.RuHLAND. Bd.6: Aufbau, Speiche- 
rung, Mobilisierung und Umbildung der Kohlenhydrate. (Red. 
von A. ARNOLD.) Berlin-Göttingen-Heidelberg: Springer 1958. 
XXII, 1444 S. u. 157 Abb. Gr.-8°. Gzl. DM 268.—. 


Im vorliegenden Band des Handbuchs der Pflanzen- 
physiologie wird der Versuch unternommen, auf rund 1000 
Textseiten unsere heutigen Kenntnisse von „Aufbau, Speiche- 
rung, Mobilisierung und Umbau der Kohlenhydrate‘ zu ver- 
einigen. Der Bandherausgeber hatte offenbar die Absicht, 
dem Benutzer des Handbuchs überdies noch einen Überblick 
über die Kohlenhydratchemie zu vermitteln. Bedingt durch 
die Auswahl der Mitarbeiter, hat er dabei des Guten etwas zu 
viel getan: Wer den vorliegenden Band durchblättert, wird 
kaum annehmen, ein pflanzenphysiologisches Werk vor sich 
zu haben. Sicherlich ist es manchmal bequem, in einem bio- 
logischen Handbuch auch ausführlichere Darstellungen über 
chemische Reaktionen und physikochemische Daten der 
Naturstoffe zu finden, aber es wäre doch wohl angemessener, 
an entsprechenden Stellen Hinweise auf eines der zahlreichen 
biochemischen Sammelwerke einzufügen und dafür dann die 
biologischen Handbücher ,,handlicher‘‘ und damit auch 
billiger zu gestalten. Jedenfalls sollte sich die Diskussion der 
physiologischen Bedeutung einer Stoffklasse nicht auf wenige 
Sätze am Schluß eines im übrigen rein chemisch gehaltenen 
Aufsatzes beschränken. Das wäre allein schon dadurch ver- 
mieden worden, daß man auch die ältere Literatur zitiert 
hätte, der in einem so groß angelegten Handbuch um so eher 
ein Platz gebührt, als man sie in den Fortschrittsberichten der 
periodisch erscheinenden Referatenorgane nicht finden kann. 
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Ein Band, zu dem 36 Autoren insgesamt 43 Aufsätze bei- 
gesteuert haben, läßt sich nicht Abschnitt für Abschnitt be- 
sprechen. So sei hier nur auf die großen Teile des Werkes 
eingegangen, deren jeder aus mehreren Beiträgen besteht: 
Nach einer kurzen Einführung aus der Feder des Bandheraus- 
gebers folgt zunächst ein Abschnitt über Chemie und Enzy- 
mologie der Mono-, Oligo- und Polysaccharide. Manche der 
Darstellungen hätten durch Kürzungen sehr gewinnen können. 
Dagegen hätte man sich in der Reihe ,,Abkémmlinge der 
Zucker‘ einige Beiträge ausführlicher gewünscht, vor allem 
dort, wo an physiologischem Beobachtungsmaterial kein 
Mangel herrscht. Unter der Überschrift ,,Zuckerhaltige Ver- 
bindungen‘ wurden den Glykoproteiden, Glykolipiden und 
den Zuckerphosphatestern (einschließlich Literaturverzeich- 
nis!) ganze 7 Seiten reserviert, was auch angesichts der Tat- 
sache, daß diese Verbindungen in anderen Bänden des Hand- 
buchs ausführlicher dargestellt werden, unangemessen knapp 
erscheint. Dafür nimmt dann die Beschreibung der Heteroside 
mit 280 Seiten mehr als ein Viertel des Textes ein. Dieser 
ungewöhnlich breite Raum wird fast ganz von einer mono- 
graphischen Darstellung der chemischen Eigenschaften und 
des Vorkommens der Heteroside gefüllt, die gewiß sehr wert- 
voll ist, in diesem Umfang aber doch wohl zweckmäßiger an 
anderer Stelle zum Abdruck gelangt wäre. Die folgenden 
Beiträge über Speicherung, Leitung, Mobilisierung und Exkre- 
tion der Kohlenhydrate bringen eine gute Zusammenfassung 
unserer Kenntnisse, wobei die Leitungsvorgänge in einem 
späteren Bande noch eine ausführliche Darstellung erfahren 
werden. Den Abschluß bilden eine Erläuterung der Nomen- 
klaturregeln für die Kohlenhydrate mit einer begrüßenswerten 
Zusammenstellung der zahlreichen Trivialnamen und schließ- 
lich ein Abriß des Bandherausgebers über die Bedeutung der 
Kohlenhydrate für den Gesamtstoffwechsel. 

Die vorgebrachte Kritik an der Gesamtanlage des Bandes 
und an einzelnen Darstellungen soll keinesfalls ausschließen, 
daß ein gewaltiges Tatsachenmaterial geschickt verarbeitet 
wurde. Viele der Beiträge sind glänzend geschrieben und 
werden von Biologen wie Biochemikern gleichermaßen dankbar 
begrüßt werden. Die Ausstattung des Bandes ist wieder 
vorzüglich. H. METZNER (Göttingen) 


Handbuch der allgemeinen Pathologie. Hrsg. von F. Bicu- 
NER, E. LETTERER u. F. RouLET. Bd. 7: Reaktionen. Teil1: 
Entzündung und Immunität. Redig. von F. RouLET. Berlin- 
Göttingen-Heidelberg: Springer 1956. Gr.-8°. X, 742S. u. 
164 Abb. Gzl. DM 188.—. 


In seinem groß angelegten Beitrag „Die Entzündung“ 
(245 S.) überschreitet D.W.E. EHrıcH (Philadelphia) weit 
den üblichen Rahmen des Entzündungsbegriffes. Eine moderne 
Entzündungslehre geht über die aus der griechischen Antike 
überlieferten Kardinalsymptome weit hinaus; zu den ört- 
lichen Vorgängen treten Allgemeinreaktionen außerhalb des 
eigentlichen Entzündungsfeldes hinzu, so in den regionären 
Lymphknoten Ausgleichvorgänge mit Bildung von Anti- 
körpern. Neu hinzugekommen ist vor allem die chronische 
Entzündung, die mit Recht in den Entzündungsbegriff auf- 
genommen wurde. 

Im Abschnitt über das Entzündungsfeld finden wir vor 
allem eine eingehende Darstellung der Morphologie, Cytologie 
und Histogenese des Bindegewebes und seiner einzelnen Be- 
standteile sowie die Grundlagen des Chemismus und der 
Steuerung des Bindegewebes. Die terminale Blutbahn wird 
sowohl morphologisch als auch funktionell dargestellt, wobei 
vor allem die Ausführungen über den Flüssigkeitsaustausch 
zwischen Blut und Bindegewebe erwähnt werden müssen. 
Die Ausführungen über die Entzündungsursachen führen sehr 
weit in die Chemie der Erreger und ihren Stoffwechsel hinein; 
dasselbe ist auch der Fall für die Darstellung der Wirkungen 
des Entzündungserregers, wo der Autor immer wieder ver- 
sucht, bis zu den letzten Bausteinen vorzustoßen. Diese 
Kapitel halte ich für besonders wertvoll, auch in bezug auf 
die erschöpfende Wiedergabe des Schrifttums. Relativ kurz 
abgehandelt sind die entzündlichen Kreislaufstörungen und 
die entzündliche Exsudation, dagegen sind die Kapitel über 
die entzündliche Infiltration und die entzündliche Proliferation 
ganz besonders lehrreich, weil der Verf. hier unter Verwendung 
der Forschungsergebnisse immer wieder versucht, zu einem 
abschließenden Urteil zu gelangen. Am Schluß seines Bei- 
trages geht EHRICH noch kurz auf die herdfernen Reaktionen 


ein und zuletzt erfolgt die Synthese, d.h. der Versuch einer 
Definition des Entzündungsbegriffes. Das Literaturverzeich- 
nis umfaßt 78 Druckseiten, eine respektable Leistung. 

F.C. RouLET behandelt die infektiösen „spezifischen“ 
Granulome (149 S. u. 22 S. Lit.-Verz.). Der Autor umschreibt 
diese Granulome als jene Gruppe von Infektionskrankheiten, 
bei welchen die proliferativen Phänomene der Entzündung so 
sehr in den Vordergrund rücken, daß man das Reaktions- 
produkt als Granulom bezeichnet hat. Das morphologische 
Bild der meisten Granulome wird einerseits durch eine be- 
sondere, in der Regel ‚‚spezifische‘‘ Ursache (Erreger), anderer- 
seits durch die Reaktionsfähigkeit der Gewebe bestimmt. 
RoULET bemüht sich bei seiner Darstellung in erster Linie um 
die Pathogenese der spezifischen Granulome und kommt zum 
Schluß, daß ihre Pathogenese trotz der morphologischen Be- 
sonderheiten dieser Granulome dem Verlauf banaler Entzün- 
dungsvorgänge weitgehend entspricht. Wir finden in diesem 
aufschlußreichen Abschnitt die Granulombildung bei Tuber- 
kulose, Besnier-Boeck-Schaumann, Lepra, Tularaemie, Bru- 
cellosen, Salmonellen, Listerose, Spirochätosen, Viruskrank- 
heiten und Mykosen in ausgezeichneter Weise dargestellt. 
Am Beispiel des tuberkulösen Granuloms hat der Autor die 
vielen, zum Teil noch nicht restlos befriedigend gelösten Pro- 
bleme entwickelt; besonders wertvoll sind hier die Ergebnisse, 
die sich aus der eigenen Forschung des Autors ergeben haben. 
Persönlich habe ich es bedauert, daß sowohl das rheumatische 
Granulom als auch das Lymphogranulom nicht abgehandelt 
wurden; es wäre sicher wertvoll gewesen, die Ansicht eines 
so kompetenten Autors, wie das für Kollegen RouLET hier zu- 
trifft, in einem Handbuchartikel niedergelegt zu finden. 

Es ist sehr verdienstvoll, daß E. LETTERER der allergisch- 
hyperergischen Entzündung ein eigenes Kapitel (102 S.) 
widmet, in dem versucht wird, die Besonderheiten des aller- 
gischen Geschehens von verschiedenen Seiten, auch von der 
morphologischen aus, zu beleuchten. Das kann heute nur 
noch unter Berücksichtigung der Erkenntnisse geschehen, 
welche in den letzten Jahren, besonders im Gebiete der sero- 
logischen Forschung, errungen worden sind. LETTERER hat 
denn auch in verdankenswerter Weise das große Schrifttum 
herangezogen und hat versucht, sich mit ihm auseinander- 
zusetzen. Die Notwendigkeit, das Gebiet der allergischen Re- 
aktionen mit den Mitteln der morphologischen Pathologie zu 
bearbeiten, ist unbestritten. Die erste Schwierigkeit ergibt 
sich dabei aus der unsicheren Grundlage, die schon in der 
serologischen Begriffsfassung vorliegt. — Die Morphologie der 
allergischen Entzündung ist sehr gut und interessant dar- 
gestellt; es werden der Reihe nach die verschiedenen Reak- 
tionstypen abgehandelt unter Heranziehung bekannter Bei- 
spiele. In einem eigenen Kapitel wird die Dynamik der aller- 
gischen Entzündung eingehend abgehandelt, unter Heran- 
ziehung der Serologie und der Biochemie und unter Berück- 
sichtigung der Rolle des Nervensystems und der inneren 
Sekretion. Den Abschluß bildet ein kurzes Kapitel über aller- 
gische Krankheiten und Krankheiten mit allergisch-hyper- 
ergischen Komponenten. — Der große Gewinn der vorliegen- 
den Arbeit ist in erster Linie in der sehr eingehenden Ver- 
arbeitung des aktuellen Schrifttums gegeben, außerdem wirkt 
der Artikel von LETTERER anregend, und er füllt eine Lücke 
aus, die nicht länger offen bleiben durfte. 

Den Abschluß des neuen Standardwerkes bilden BIELINnGS 
Ausführungen über Resistenz und Immunität (64 S.), die sich 
sehr theoretisch ausnehmen und den Eindruck erwecken, 
als seien sie in erster Linie geschrieben, um dem pathologischen 
Anatomen die wichtigsten Grundbegriffe der Immunitäts- 
lehre beizubringen. Besonders ausführlich werden Begriff und 
Lehre von der Resistenz auseinandergesetzt und vom eigent- 
lichen Immunitätsbegriff abgegrenzt. Dabei erscheint mir 
neu und wissenswert die große Bedeutung und vielseitige 
Verwurzelung der Resistenz als ererbte konstitutionelle Wider- 
standskraft und Abwehr, im Gegensatz zu der viel einfacher 
liegenden Immunität als erworbene Eigenschaft einer ver- 
stärkten Widerstandsleistung gegen eine infektiöse Noxe, d.h. 
als einem einheitlichen Phänomen. 

Der vorliegende Band VII/1 über Entzündung und 
Immunität darf mit vollem Recht als ein Standardwerk be- 
zeichnet werden, das durch seine umfassende Bearbeitung des 
ganzen Entzündungsgebietes den aktuellen Stand der wissen- 
schaftlichen Erforschung dieses vieldiskutierten Gebietes in 
objektiver Weise wiedergibt. A. v. ALBERTINI (Zürich) 
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Inhaltsübersicht: Grundlagen der Röntgenspek- 
tralanalyse: Gesetzmäßigkeiten des Röntgenspek- 
trums. Grundlagen der Röntgenspektroskopie. Quali- 
tative Röntgenspektralanalyse. Quantitative Röntgen- 
spektralanalyse. Spektralapparate. Anwendungen der 
Röntgenspektralanalyse. — Tabellen. — Namen- 
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Die heute in steigendem Umfange festzustellende 
Verwendung der Röntgenspektroskopie für chemisch- 
analytische Zwecke läßt es notwendig erscheinen, die 
für diese Analysenmethode notwendigen tabellari- 
schen Hilfsmittel so weit zusammenzustellen, daß das 
Endziel der Analyse, nämlich die Zuordnung der 
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Inhaltsübersicht: Tafeln zur Indizierung der 
Kristallinterferenzen: Braggsche Gleichung und 
quadratische Formeln. Indizierung von Pulverauf- 
nahmen. Fehler und ihre Eliminierung bei Debye- 
Scherrer-Aufnahmen. Fehler bei Rückstrahlaufnahmen 
mit einer flachen Kamera. Linienverschiebung beim 
Geiger- Müller -Diffraktometer. Brechungskorrektur. 
Drehkristallaufnahmen. Einige kristallographische For- 
| meln. — Tafeln 1—24. Tafeln zur/Bestimmung der 
| Linienintensitäten: Absolute Intensitäten. Die Ab- 
sorption der Röntgenstrahlen. Absolute Intensitäten 
der häufigsten Meßverfahren. Relative Intensitäten. — 
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Band IX: Tabellen zur Röntgen-Emissions- und | 
| Absorptions-Analyse 


Von Dr. Konrap SAGEL, wissenschaftlicher Mitarbeiter im Metall-Laboratorium der 
Metallgesellschaft A.G., Frankfurt (Main). Mit 23 Abbildungen und 6 Tafeln. VII, 135 Seiten 
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beobachteten Wellenlängen und Intensitäten zu den 
Elementen, in möglichst einfacher Weise ohne das 
zeitraubende -Umrechnen nichttabellarischer Funk- 
tionen erreicht werden kann. Das Tabellenwerk, das 
eine allerdings erst durch die technische Entwicklung 
der letzten Jahre bedingte Lücke des Fachschrifttums 
schließt, wird aber nicht nur den Bedürfnissen des 
Analytikers gerecht, sondern dürfte auch dem Physi- 
ker, Metallkundler und Chemiker bei der Anwendung 
der Röntgenspektralanalyse auf die zahlreichen physi- 
kalischen Probleme der Besetzung des Energie- 
niveaus der Atome, Moleküle und Kristalle, des Ein- 
flusses der chemischen Bindung, der Temperatur und 
der Magnetfelder usw. ein wertvolles Hilfsmittel sein. 
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Tafeln 1—29. Tafeln zur Analyse des diffusen 
Untergrundes: Die von der Atomanordnung ab- 
hängige Streuintensität. Die inkohärente Streuung. 
Die Temperaturstreuung. Bestimmung der Nah- 
ordnung in binären Legierungen mit Hilfe der mole- 
kularen Verteilungsfunktionen. — Tafeln 1—5. 
Einige physikalische und mathematische Tafeln: 
Tafeln 1—9. — Namenverzeichnis. — Sachver- 
zeichnis. — Anhang. Tafel zur Indizierung kubi- 
scher und tetragonaler Gitter. Tafel zur Indizierung 
hexagonaler Gitter. 
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